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RESUMEN

La presente tesis es una contribucion al analisis de los aspectos ambientales que se suscitaran al
efectuarse la Reconfiguracion de la Refineria “Lazaro Cardenas” de Minatitldan. Dicha
reconfiguracion implica la construccion de nuevas plantas y mejoras en los procesos para cubrir las
necesidades de PEMEX en cuestion de produccion.

Para entender la necesidad de la Reconfiguracion en la refineria, se hace un breve estudio de la
situacion actual de las refinerias en el pais, atendiendo a la situacién econdmica, técnica y
sobretodo a la parte ambiental.

La metodologia empleada para efectuar el analisis con el fin de prevenir la contaminacién y mitigar
su impacto; parte de una descripcion detallada del proceso para poder identificar los
contaminantes que se generan en los diferentes procesos, para posteriormente hallar las
oportunidades y alternativas para minimizar o prevenir que se generen emisiones en esos puntos.

Se hace una breve descripcion de los métodos para medir las emisiones tanto en aire, agua como
residuos solidos y peligrosos. En este aspecto se tiene principal interés en lo referente a los
factores de emision, que son la fuente principal de datos en cuanto a estimacion de contaminantes.

Una vez que se ha planteado el panorama general, se analiza la generaciéon de contaminantes de
acuerdo al lugar donde se descarga o emite el contaminante, y se discuten los principales
procesos que generan estos contaminantes. Sabiendo que procesos generan los contaminantes;
es posible detectar las oportunidades para prevenir la contaminacién, efectuar las
recomendaciones que sean pertinentes y enfocarse a su aplicacién. En la presente propuesta,
estas recomendaciones fueron el resultado de un analisis de los procesos mejorados y sugeridos
por organismos de proteccion al ambiente y de alternativas de mejora que otras refinerias han
hecho al analizar ellas mismas sus procesos.

Se debe de tener en cuenta, claro estd, la normatividad bajo la que se rigen las actividades de la
Refineria en nuestro pais, para adecuar la propuesta a la realidad nacional.

De esta manera, la propuesta realizada para identificar y analizar el impacto ambiental de la
reconfiguracion de la refineria en Minatitlan; incluye: El estudio de las plantas nuevas, el aspecto
ambiental a estudiar en esas plantas, el tipo de descarga junto con la normatividad mexicana
aplicable que se debe tener en cuenta para el control de las emisiones; y como parte central, los
procedimientos para prevenir y minimizar las actividades de refineria que generen algun impacto
ambiental.

Se puede concluir reconociendo la importancia de implementar estas recomendaciones en el
proyecto de reconfiguracién de la refineria de Minatitldn, ya que la mayoria de las propuestas
buscan cumplir los requerimientos de las normas oficiales mexicanas. Estas recomendaciones
incluyen la modificacion de algunos equipos, pero en su mayoria contemplan la mejora en las
operaciones y procesos, asi como en la alimentacion a las unidades; es decir, se busca que los
nuevos procesos sean de facil implementacion y sobre todo que econémicamente sean factibles y
con un tiempo de recuperacion de inversion bajo.



Capitulo 1. Introduccidn y objetivos.

CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 INTRODUCCION.

En los Ultimos afios la necesidad de solucionar la problematica de la generaciéon de emisiones y
residuos (tanto al agua, atmdsfera como a suelo), ha dado lugar al desarrollo de nuevos conceptos
y técnicas con distintos nombres pero con similares objetivos, como son: La prevencion de la
contaminacion, la minimizacién de residuos y emisiones o la tecnologia limpia. En definitiva, todas
ellas tienen dos ideas en comun: Minimizar el consumo de insumos (materias primas, energia,
agua, etc.) y reducir la generacion de residuos y emisiones.

La identificacion de impactos ambientales y su forma de control es una etapa anterior a la
generacion de emisiones, la cual busca frenar y minimizar las situaciones adversas de la
generacién de contaminantes. En el caso de los procesos ya en operacién los planes de
prevencion de la contaminacion buscan localizar las operaciones con alta incidencia en generacion
de emisiones y tratan de mitigar los efectos dafiinos al ambiente de estas operaciones.

Hoy en dia se reconoce que la mejor manera de prevenir la contaminacion del medio ambiente es
no generando contaminantes. Siempre que sea posible se debe evitar la generacién de residuos o
emisiones y, en particular, aquellos que necesiten un tratamiento especial para su eliminacion.

Independientemente de las acciones que puedan emprenderse para la gestion de residuos y las
emisiones por parte de los sectores de produccion, el tema reviste tal gravedad que se han
planificado acciones no sdlo a nivel estatal, sino por parte de organismos privados, tanto de ambito
nacional como internacional. Para ello se proponen medidas que deberan tomar los distintos
gobiernos e industrias, y que tienen en cuenta todos los aspectos del problema: Financiacién,
desarrollo de medios tecnoldgicos, recursos humanos, etc.

El presente trabajo de tesis, busca integrar la prevencién de la contaminacién, asi como la
identificacién de impactos ambientales en el proyecto de reconfiguracion de la Refineria “Lazaro
Cardenas” de Minatitlan, Veracruz, con el fin de aportar herramientas para controlar la generacion
y transferencia de emisiones y residuos.
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1.2 OBJETIVOS.

« Identificar dreas de oportunidad para prevenir, minimizar y mitigar los impactos ambientales
que el proyecto de reconfiguracion de la Refineria “Lazaro Cardenas” de Minatitlan, Veracruz;
pudiera ocasionar al ambiente (en la etapa de operacion), dados los nuevos tipos de procesos,
las plantas nuevas y las demas mejoras que se hagan en la refineria.

» Incluir el analisis de las posibles descargas que se susciten durante la reconfiguracion
(identificar los contaminantes que se pueden emitir y transferir a aire, agua; asi como la
generacion de residuos solidos y residuos peligrosos); esto, aunado al conocimiento del
proceso permitird proponer modificaciones y mejoras en las operaciones de la refineria.

« Conocer en que procesos de refinacion son generados los contaminantes, porque razones se
producen residuos y que tipo de descarga emiten, ya sea a agua, suelo o aire.

¢ Proponer métodos de estimacion de descargas y emisiones por parte de la Refineria de
Minatitlan, analizando y seleccionando aquellos métodos mas adecuados para su empleo, de
acuerdo con el tipo de contaminante que se trate.

* Proponer una serie de acciones y mejoras en procesos con el fin de prevenir la generacién de
contaminantes, atendiendo a un desarrollo sustentable y acorde con la normatividad oficial
mexicana vigente.

1.3 JUSTIFICACION.

Las operaciones de refineria generan grandes cantidades de emisiones contaminantes. Es por ello
que los proyectos de reconfiguracién deben de incluir la correcta planeacién de manera que se
estudien los aspectos ambientales con el fin de prevenir la generacién de contaminantes y de
identificar los impactos de los ya generados y su posible mitigacién.

Un proceso tan complejo como la Refinaciéon requiere de herramientas especificas para una
evaluacion adecuada y eficiente del proceso; en vias de asegurar un bajo impacto al ambiente.
Una guia como la que se pretende elaborar en esta tesis es una buena herramienta para este fin.

Entre los beneficios que puede tener la guia se encuentran:

» Ahorro de costos, pues identifican pérdidas de sustancias, a través de emisiones o de
malas practicas.

» Orientar el desarrollo y aplicacion de Programas de Prevencién de la Contaminacion y de
Riesgos Ambientales.

* Deteccion de areas de oportunidad.

» Base inicial de informacién para emprender programas de manejo ambiental como el 1ISO
14001.
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Al reducir o eliminar desechos una industria puede:

Reducir los costos de eliminacion de desechos.

Reducir costos de energia, agua y materias primas.

Reducir los costos de operacion.

Proteger a trabajadores, personas y el ambiente.

Reducir el riesgo de derrames, accidentes y emergencias.
Generar ingresos a partir de los desechos que se pueden vender.

e & & & & @

Cabe preguntarse si las mejoras para conseguir la reducciéon de desechos en la refineria son
viables. En realidad de lo que se puede apreciar en el marco internacional, varias refinerias han
empleado metodologias de reduccion de generacion de desechos. El punto central no es la
implementacién de nuevas tecnologias, ni su costo, sino mas bien la adaptabilidad de obreros e
ingenieros para llevar a cabo estos cambios.

1.4 ALCANCES Y LIMITACIONES.

En este trabajo se pretende incluir las fuentes principales de emisiones contaminantes: Emisiones
fugitivas del proceso, tanques, operaciones de carga y transferencia, aguas residuales,
incineracion de residuos, disposicién subterrdnea en suelos y la transferencia fuera de la refineria
para su empleo. Para cada categoria, se describe una metodologia que proporciona una
estimacion de la emision para esa fuente. Se han incluido los factores de la emisién con la
referencia apropiada. En esta guia, se incluyen: (i) emisiones - se refieren fundamentalmente a
descargas a la atmosfera (relacionadas a fuentes de emisiones fugitivas); (ii) efluentes liquidos (las
descargas de aguas residuales a mantos acuiferos); (iii) la eliminacién de desechos o el
tratamiento de los mismos (relleno sanitario o landfarming), y (iv) las descargas anormales
(derrames y fugas).

El alcance es de caracter cualitativo. No se pretende dar cifras de emisiones, sino mas bien trazar
el panorama de las posibles emisiones que se generaran y proponer mejoras a procesos y
practicas para minimizar los impactos ambientales, adecuar las buenas practicas de operacién que
se llevan a cabo en otras refinerias y adaptarlas a las caracteristicas de la refineria de Minatitlan.

Para este estudio se recopil6 informacion acerca de los aspectos legales, ambientales y técnicos
que seria deseable considerar en el proyecto de reconfiguracion, analizando estos datos se
proponen las mejores alternativas de mejoras a procesos y el empleo de tecnologias 6ptimas.

La consulta se hizo en fuentes de informacién publica.
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CAPITULO2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 ANTECEDENTES.

Al cumplir 66 afos de su fundacién, Petréleos Mexicanos se mantiene como la empresa

generadora de valor econdmico mas importante del pais y la principal contribuyente a los ingresos
del estado.

Petréleos Mexicanos vive hoy una etapa importante, buscando la incorporacién de elementos que
preserven la integridad de los procesos, de los trabajadores y de las instalaciones, al mismo tiempo
que reduzcan el impacto en su entorno.

Dentro de las actividades de PEMEX, la subsidiaria PEMEX Refinacion es una de las mas
importantes con sus 6 plantas de refinacion.

PEMEX - Refinacion
Infraestructura 2002

Figura2.1.  Ubicacion de las refinerias en el pais.

Fuente: Informe Estadistico de Labores, PEMEX Refinacién 2002, marzo 2003.
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2.1.1 ASPECTOS AMBIENTALES EN PEMEX REFINACION.

En materia de proteccién ambiental, las emisiones totales a la atmésfera por parte de PEMEX
Refinacion fueron 6.9% menores a las registradas el afio previo (2001) y la descarga de
contaminantes al agua fue 37.4% menor. PEMEX Refinacion registra altos consumos de agua y
con el fin de hacer mas eficiente el uso de este recurso cuenta con plantas de tratamiento de aguas
residuales en sus seis refinerias, asi como con plantas de tratamiento de aguas negras en las
refinerias de Salamanca, Minatitldn y Salina Cruz. En conjunto se ha obtenido una reduccién
importante de aguas residuales descargadas, equivalente a 24.2 millones de metros cubicos en
2002; se evitd emitir casi 1.0 miles de toneladas de contaminantes a cuerpos de agua; y el
consumo de agua de primer uso se redujo, con lo cual se alcanzé un ahorro de 139 millones de
litros por dia. Al cierre de 2002 se tenian 87 auditorias ambientales concluidas; se contaba con 100
certificados ISO 9000 y ocho de ISO 14001.

La tendencia de la calidad de los combustibles en el mundo estd dirigida a la reduccion de
emisiones contaminantes, producto de la combustion en fuentes maviles y fijas. Acorde con esta
evolucién, en 2002 PEMEX Refinacion continué trabajando para ofrecer combustibles que cumplan
las especificaciones de calidad internacionales.

En los combustibles para uso automotor, especificamente gasolinas, las tendencias internacionales
apuntan hacia la reduccion en el contenido de aromaticos, olefinas y azufre; con la finalidad de
disminuir la contaminacién atmosférica por ozono, particulas y téxicos en las zonas urbanas. En
este sentido, las acciones emprendidas en PEMEX Refinacion para mejorar la calidad de estos
combustibles han permitido que en la actualidad las gasolinas mexicanas por sus componentes,
salvo en el contenido de azufre, sean equivalentes en calidad a las comercializadas en Estados
Unidos y Europa. En diesel, las tendencias internacionales muestran una disminucion en el
contenido de aromaticos y azufre para establecer el intervalo 6ptimo. Estas especificaciones
obedecen a requerimientos tecnolégicos y ambientales de los nuevos vehiculos operados con
diesel en Estados Unidos y Europa.

La situacién en México es radicalmente diferente, ya que la calidad del diesel nacional es superior
al promedio internacional. Por cuanto a los combustibles industriales, debido a los altos niveles de
emisién de contaminantes originados por el uso del combustéleo, la tendencia internacional esta
dirigida a su sustitucion por gas natural y su completa eliminacién en zonas urbanas, limitando su
uso a instalaciones industriales o de generacion eléctrica.

En la tabla 2.1 a la tabla 2.5 se presenta informacién relevante en cuanto al inventario de
emisiones de PEMEX.
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Tabla 2.1 Emisiones y descargas de PEMEX por funciones (total).

EMISIONES Y DESCARGAS TOTALES POR UNIDAD DE PRODUCTO
(TONELADAS)
Eisoresy Poductitn 200 w02

ey ois L] %

Variacién 2001 vs 2002 (tons.)

218,548 -1,182 105,829 11,964
Variacién 2001/2002 (%)
28 200 380 149.0
o e ol agus dermiduos  derramados
e "'-m e r—

Tabla 2.2 Emisiones y descargas de PEMEX por funciones (A aire).

EMISIONES AL AIRE (TONELADAS)
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Tabla 2.3 Emisiones y descargas de PEMEX por funciones (A agua).

DESCARGAS AL AGUA (TONELADAS)

=3 "85 28 T (] Descargas al agua
PR 28 o1 @ u {nelades
FCra 55 B Total: 3,044

Variacién 2001 vs 2002 (tons.)

480 412 -268 -12
Variacién 2001/2002 (%)
| - 537 -16.8 328 225
Grasas y Solides NTot Otros(a) "
aceltes suspendldos il o 9%
= oR 5%
eFGRB  13%
oFQ 23%

Tabla 2.4 Emisiones y descargas de PEMEX por funciones (gases de efecto
invernadero).

Emisiones de CO,
EMISIONES DE CO, (MILLONES DE TONELADAS) (Milones de Toneladas)

Total: 36.913

"

W emr  29%

. BemR 38%
MMTons. de reduccién vs 1999 48 “eFGRB  17%
MMTons. de reduccion vs 2001 31 [ Jz2e] 16%
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Tabla 2.5 Emisiones y descargas de PEMEX por funciones (residuos peligrosos).

RESIDUOS PELIGROSOS (TONELADAS)

Inventario inicial 95,677
Generacion 384,353
Biminacién 398,780
Inventario fina 81,250
Motas:

PEP = PEMEX Exploracién y Refinacién.
PR = PEMEX Refineria.

PGPB = PEMEX Gas y Petroquimica Basica.
PPQ = PEMEX Petroquimica.

Fuente: Informe Estadistico de Labores, PEMEX 2002, marzo 2003.
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Tabla 2.6

Emisiones y descargas de contaminantes en la division de PEMEX Refinacién 2002, SISPA. (en toneladas).

Gy A Grasas y aceites. SST: Sélidos suspendidos totales. Ny Nitrégeno total COV's: Compuestos organicos volétiles
COT: Compuestos organicos totales

Fuente: Informe Estadistico de Labores, PEMEX 2002, marzo 2003.

"S001109) SojuBWepuUn "z ojnyde)
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2.1.2 RECONFIGURACION DE LAS REFINERIAS.

Desde hace algunos afios, PEMEX ha destinado y comprometido importantes cantidades de
recursos financieros para modernizar la industria de la refinacion y poder hacer frente a las
problematicas de la balanza comercial. La composicion de los hidrocarburos del subsuelo
mexicano esta fuertemente inclinada a crudo pesado, de alli que en la década pasada se iniciara la
reconfiguracion y modernizacion del Sistema Nacional de Refinacion con el propésito de favorecer
una mayor utilizacion de este tipo de crudo.

Algunos de los objetivos que impulsan este proceso de modernizacion son:

= Incrementar reservas y capacidad de produccion.
« Fortalecer la exploracion y el inventario de reservas para satisfacer la demanda de
combustibles.
Aumentar las reservas de crudo ligero y de gas natural no asociado.
Incrementar la capacidad de produccién de crudo ligero y mantener la de crudo
pesado.
Procesar un mayor volumen de crudo maya'.
Modificar la mezcla de productos.
Convertir al 100 % el petréleo independientemente de su tipo.
Incrementar la produccién de gas natural.

= Mejorar eficiencia y confiabilidad en las operaciones.

¢ Modemnizar el Sistema Nacional de Refinacion (SNR) para modificar la
estructura de produccién hacia productos de mayor valor agregado.

* Ampliar y adicionar nuevas interconexiones al sistema nacional de
ductos.

« Alcanzar niveles internacionales de seguridad industrial y proteccién
ambiental.
Adecuar el Marco Normativo y modificar el Régimen Fiscal.
Reforzar la viabilidad de Madero y Minatitlan.

En mayo del 2003, se anuncid la convocatoria de inversion para la reconfiguracion de la refineria
de Minatitlan, en el estado de Veracruz, en la que se invertiran 17 mil millones de pesos. PEMEX
planea aumentar la capacidad de procesamiento de crudo en Minatitlan y pasar de los 200,000
barriles diarios que procesan actualmente a 350,000 y se espera que la proporcién del crudo
pesado Maya que se procesa pase del 32% al 60%. Una vez que se haya completado la
reconfiguracion, la produccion de gasolina de esta planta se elevara de 57,000 barriles diarios que
actualmente produce a 150,000 y la produccién de diesel pasard de 34,000 barriles diarios a
75,000.

Se espera que el primer contrato se asigne en octubre o noviembre del 2003 y la reconfiguracion
completa se finalice en diciembre del 2007.

! El crudo Maya se caracteriza por su alta viscosidad y contenido de azufre, metales y asfaltenos; bajo
rendimiento de fracciones ligeras en la destilacién. Los retos derivados de la refinacion de mezclas de
crudos con alta proporcion de Maya se hacen mas complejos debido a la creciente demanda de
combustibles ligeros (gasolina y diesel) con especificaciones cada vez mas estrictas para proteger el
ambiente. Ref. Instituto Mexicano del Petréleo. (http://www.imp.mx/publicaciones/libro/librolMP6.pdf).
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2.2 GENERALIDADES DEL PROCESO DE REFINACION DE PETROLEO.

La refinacion del petréleo es la separacion por medios fisicos, térmicos y quimicos del petréleo
crudo en fracciones destiladas que son posteriormente procesadas por pasos de separacion y
conversion para obtener los productos de petréleo deseados.

La industria de refinacion de petroleo convierte el petréleo crudo en mas de 2500 productos
refinados que se pueden dividir en tres categorias: Combustibles (gasolina para automéviles,
diesel para los vehiculos pesados, gas LP -utilizado en estufas domésticas-, turbosina para
aviones jet, petrdleos combustibles -gaséleo destilado y residual-, combustdleo para el
calentamiento en las operaciones industriales, queroseno y coque); productos no combustibles
(solventes, aceites lubricantes, grasas, cera de petroleo, asfalto y coque); y materias primas para la
industria quimica (nafta, etano, propano, butano, etileno, propileno, butilenos, butadieno, benceno,
tolueno y xileno). La industria de la refinacion de petréleo se clasifica como SIC? 2911 que incluye
la produccion de productos de petréleo que pasan por la destilacion y fraccionamiento del petréleo
crudo, la re-destilacién de derivados de petréleo no terminados, cracking y otros procesos.

La refinaciéon de petréleo incluye una amplia variedad de procesos que estan en funcion de la
composicion del crudo y del producto deseado. Las actividades de la refineria de petréleo
comienzan con la llegada del crudo para su almacenamiento en la refineria, posteriormente la
preparaciéon, manipulacién y operaciones de refinado de petréleo, para terminar con el
almacenamiento previo al envio de los productos refinados.

Abajo se listan 5 categorias de procesos generales de refineria y operaciones asociadas:

1. Proceso de separacion
a. Destilaciéon atmosférica
b. Destilacion al vacio
c. Recuperacion de constituyentes ligeros (procesamiento de gas)

2. Conversion del petréleo
a. Cracking (Desintegracion)
i.  Cracking térmico
(1) Reduccion de la viscosidad = visbreaking
(2) Proceso de cracking con vapor
(3) Procesos de coqueado
(a) Retardado y continuo (fluido)
ii.  Cracking catalitico
(1) Lecho mévil (Thermofor)
(2) Lecho fluidizado (FCC)
(3) Hidrocracking
Reformado catalitico
c. Alquilacién
i.  Acido sulfurico
ii. Acido hidrofluorhidrico
d. Polimerizacion
e. |somerizacion
i. Mediante Butano
ii. Mediante Pentano / Hexano
f. Procesos de manufactura de lubricantes, grasas, etc.

=

2 SIC Standard Industrial Code. (Cédigo de E.U.A.)
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3. Tratamiento del petréleo

a.
b.

C.

d.
e.

Desalado (desmineralizacion)
Hidrotratamiento catalitico
i.  Hidrodesulfuracion
(1) Naftas
(2) Destilados intermedios
(3) Gasoleos
Endulzamiento de sustancias quimicas
i.  Tratamiento con acido o sosa
Eliminacion del gas amargo
Desasfaltado

4. Almacenamiento y manejo del producto final

PQ0oo

Almacenamiento

Mezclado

Carga.

Descarga

Extraccion de solventes y descerado

5. Servicios auxiliares

SITEFTCSENQ0DE

Calderas

Tratamiento de agua
Produccion de hidrégeno
Planta recuperadora de azufre
Torres de enfriamiento
Sistema de desfogue
Compresor

Turbinas

Bombas, tuberias, valvulas
Suministro eléctrico
Produccién de vapor
Produccién de asfalto

. Plantas de aminas

Plantas de gas saturado e insaturado
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Tabla 2.7 Resumen de los procesos de la industria de refinacién de petrleo.

: Gasbleo, fracciones diversas,
atmosférica residuos

asolina, alimemacién a \
troquimlca
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omposicion de  Combinar  Térmico  Combinar jabones & Aceite lubricants, Grasa lubricante
grasas aceites Acidos grasos,
alqui 9'98

Isobulano! pentano.-' hexano -
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‘I"tamianto AhsordOn Remover Gas amargo, HC's,
Aminas contaminantes CO,yH;S

S 2
Remover H,0 & iq HC's, LPG,
pts de azufre

* 4 . E 2
Remover azufre y Residuos con alto
contaminantes contenido de azufre/

viscosidad r aceites lubricantes

Remover cera de Aceites lubricantes de
los lubrican la torre de vaclo
Y :

Rvar -
convertir imtaclolgasohna
mercaptanos

Gases libres de 4cidos y liquidos
HC's

0 Ieﬁn ;wﬁurizédas

eites lubricantes de alta
2o

: ases para lubricanles sin cera

Destliado de alta
calidad/gasolina

Fuents: OSHA (Occupationsl Safety & Health Adminisyation) Technical Manual Seccién IV. Capitulo 2. PETROLEUM REFINING PROCESSES. www.0sha.gob.
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2.3 DESCRIPCION BREVE DEL PROCESO DE REFINACION.

CONVERSION DE RESIDUOS

‘Figura 2.2.  Esquema simplificado de una refineria tipica, (Jones, 1995).
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A continuacién se describen brevemente estos procesos®:
1. PROCESOS DE SEPARACION.

El petréleo esta constituido de una mezcla de hidrocarburos que incluyen compuestos aromaticos,
nafténicos y parafinicos con pequefas cantidades de impurezas como nitrogeno, azufre, oxigeno y
metales.

La destilacion incluye el calentamiento, vaporizacion, fraccionamiento, condensaciéon vy
enfriamiento de la alimentacién. La primera fase de la refinacién de petréleo consiste en separar el
aceite crudo en sus principales componentes sobre la base de sus puntos de ebullicion empleando
tres subprocesos: Destilacion atmosférica, destilacién al vacio y recuperacion de constituyentes
ligeros (procesamiento de gas).

« Destilacion atmosférica. Este es el primer proceso que aparece en una refineria. El petréleo
que se recibe por ductos desde las instalaciones de produccion, se almacena en tanques
cilindricos verticales, de donde se bombea a las instalaciones de destilacion atmosférica
para recibir un primer tratamiento, que consiste en la eliminacion de sales (desalado); el
petroleo crudo ya desalado se calienta en un intercambiador de calor y un horno alrededor
de 400 °C y se alimenta a una columna vertical de destilacién a presion atmosférica, donde
la mayor parte de la alimentacion se vaporiza y es separada en varias fracciones al
condensarse en bandejas de fraccionacién, cada bandeja corresponde a una temperatura
diferente de condensacion. Estas son conducidas subsecuentemente a diferentes tipos de
tratamiento. Las fracciones mas ligeras se condensan y son reunidas en el domo de la
columna. Las fracciones mas pesadas, que no pueden vaporizarse en la columna, son la
alimentacion de la columna a vacio. Dentro de cada torre de destilacién, varias corrientes
de vapor laterales (por lo menos cuatro) de componentes de bajo punto de ebullicion son
removidas de diferentes bandejas en la torre. Estas mezclas de bajo punto de ebullicién
estan en equilibrio con los componentes mas pesados que se deben remover. Las
corrientes laterales son mandadas a una torre pequefia de separacion que contiene de
cuatro a diez bandejas con vapor inyectado en el fondo de la bandeja. Las corrientes de
vapor separan los componentes ligeros de los mas pesados y ambos son alimentados de
nueva cuenta a la torre.

Las fracciones obtenidas de la destilacion atmosférica incluyen: Gas combustible no
condensable (principalmente metano y etano), nafta, gasolina, queroseno, gasdleo, diesel,
aceite combustible ligero, turbosina y gaséleo pesado. En el fondo de la torre queda el
denominado “crudo reducido” o residuo primario constituido por compuestos de petréleo
con un alto punto de ebullicion.

Usualmente el gas combustible contiene también sulfuro de hidrégeno y gases de
amoniaco. La mezcla de estos gases es conocida como “gas amargo”, este es mandado al
sistema de tratamiento de gas que separa el gas del combustible para que se pueda utilizar
en los hornos y calderas de la propia refineria.

» Destilacion al vacio. El “crudo reducido” pasa a una segunda columna de destilacién que
opera a condiciones de vacio donde se logra la vaporizacién adicional de gaséleos con alto
punto de ebullicion y residuos de vacio que se utilizan en la preparacién de combustoleos,
asfalto y como alimentacién en plantas reductoras de viscosidad para su conversion a
productos ligeros. En la unidad de destilacion a vacio, los residuos primarios son
calentados a temperaturas que van de 370 a 425 °C (700 a 800 °F).

* La descripcién de los procesos de refinacion se hizo con informacién de las Referencias bibliograficas
Libros: 7, 8, 10, 11, 12, 13 y 14; Internet: 4.
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El crudo reducido es introducido a una columna de destilacion a vacio multiplato, que opera en
presiones absolutas que van de 350 a 1400 kilogramos por metro cuadrado (kg/m?) (0.5 a 2
libras por pulgada cuadrada absoluta [psia]).

En la columna a vacio, las fracciones de punto de ebullicion cercano se separan por
vaporizacion y condensacion. El vapor que se genera se inyecta normalmente en el fondo de la
columna para ayudar a la separacién, reduciendo las presiones parciales efectivas de los
componentes. Las fracciones de petréleo que se obtienen incluyen lubricantes, una variedad de
asfalto, y aceites residuales. El vacio en la columna de la destilacion es mantenido
generalmente por el uso de eyectores de vapor pero puede ser mantenido por el uso de
bombas de vacio.

2.

PROCESOS DE CONVERSION.

Para satisfacer las demandas de gasolina de alto octanaje, turbosina y combustible diesel, los
componentes tales como aceites residuales, aceites combustibles y ligeros son convertidos a
gasolinas y otras fracciones ligeras.

El craqueo, coqueado, y los procesos de reduccion de viscosidad se utilizan para romper grandes
moléculas de petroleo y volverlas pequefias. Los procesos de polimerizacion y alquilacion se
utilizan para combinar moléculas pequefias de petroleo y hacerlas mas grandes.

Los procesos de isomerizacion y reformado se aplican para volver a arreglar la estructura de
moléculas de petréleo, para producir moléculas de un tamafio molecular semejante, pero con
mayor valor en el mercado.

Desintegracion catalitica. También denominada cracking catalitico, tiene como objetivo
maximizar la produccién de gasolinas mediante el uso de catalizadores que transforman los
hidrocarburos modificando el mecanismo de ruptura de los enlaces de carbono y
aumentando la velocidad de transformacion; asi mismo, disminuyen o eliminan reacciones
secundarias indeseables y la severidad de las primarias. Los catalizadores pueden tener
como soporte arcilla natural o ser sintéticos como la silice-aluminato.

El cracking catalitico emplea calor, presion y un catalizador para romper moléculas grandes
de hidrocarburos en moléculas ligeras mas pequefias. El cracking catalitico ha reemplazado
en gran parte al cracking térmico debido a que es capaz de producir gasolina con un
octanaje mas alto y gases combustibles menos pesados.

La alimentacion consiste en aceites ligeros y pesados (con puntos de ebullicién de 345 a
540 °C) de la unidad de |a destilacion, destilacion a vacio, coqueado y desasfaltado; que se
procesan principalmente para obtener gasolina, asi como algunos gases de petréleo
combustible.

La mayoria de los catalizadores utilizados consisten en mezclas del cristal sintético silicio-
alumina llamado “zeolita,” y silica-alumina amorfa.

Este proceso también produce coque el cual se adhiere en la superficie del catalizador y
disminuye sus propiedades cataliticas. El catalizador, por lo tanto, necesita ser regenerado
continua y periddicamente, esencialmente quemando el coque en el catalizador a
temperaturas altas. El método y la frecuencia con las que los catalizadores se regeneran
son un factor de gran importancia en el disefio de unidades de cracking catalitico. Varios
disefios se encuentran actualmente en uso en los EE.UU., incluyendo reactores de lecho
fijo, reactores de lecho mévil, reactores de lecho fluidizado, o bien, de lecho mixto. Los
reactores de lecho mévil y de lecho fluidizado son los predominantes.

Las unidades de cracking catalitico fluidizado (FCCU's) son las unidades cataliticas mas
comunes de cracking.
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En el proceso de lecho fluidizado, el vapor de petréleo y el petrdleo precalentado de 270 a
430 °C, se contactan con el catalizador que se encuentra a una temperatura de 700 °C, ya
sea en el reactor mismo o en la linea de alimentacién al reactor, llamada tubo
incrementador.

El catalizador se encuentra en forma de granulos muy finos que, cuando se mezclan con el
vapor, adquieren muchas de las propiedades de un fluido. El catalizador caliente vaporiza la
alimentacién haciendo que ambos lleguen a la temperatura deseada de reaccién (470 a 530
°C). El catalizador fluidizado y el vapor de los hidrocarburos que han reaccionado se
separan mecanicamente en el reactor mediante ciclones; y cualquier aceite que quede en
el catalizador es quitado mediante vapor. Los vapores craqueados del petréleo son
aliimentados a una torre de fraccionamiento donde las fracciones deseadas se separan y
son recolectadas. El catalizador gastado se va al fondo del reactor y es mandado a unas
charolas por medio de vapor, donde se eliminan los hidrocarburos absorbidos, una vez
hecho esto es enviado a un regenerador, en el cual el coque depositado en el catalizador
como resultado de las reacciones de craqueo, se quema en un proceso controlado de
combustion con aire precalentado. La temperatura del regenerador es generalmente de 595
a 675 °C. El catalizador es entonces recirculado para ser mezclado con la alimentaciéon
fresca de hidrocarburos.

En el proceso de lecho mévil (usualmente llamado Cracking catalitico Thermafor TCC), el
petroleo es calentado hasta 705 °C y es pasado a presion por el reactor, donde se pone en
contacto con una corriente de catalizador en forma de cuentas o pastillas localizadas en el
domo del reactor. Las reacciones de cracking suceden cuando el catalizador y los
hidrocarburos se mueven consecutivamente hacia abajo a través del reactor hacia una zona
donde el catalizador se separa de los vapores. Los productos gaseosos de la reaccién van
a un fraccionador donde se separan y recolectan. El catalizador se regenera en un proceso
continuo donde los depoésitos de coque se queman después de eliminar los hidrocarburos
residuales.

El catalizador regenerado se separa de los gases de chimenea y se recircula para ser
mezclado con la alimentacion fresca de hidrocarburo. En los ultimos afios los reactores de
lecho mévil han sido reemplazados en gran parte por reactores de lecho fluidizado.

Reduccion de la viscosidad o cracking térmico. Consiste en la desintegracion térmica
incipiente de residuos de la destilacién a vacio, y ocasionalmente de residuos de destilacion
atmosférica, para obtener un residuo de menor viscosidad que permite disminuir el
consumo de diluyentes en la preparacion de combustoleos. Emplea calor y presion para
romper moléculas grandes de hidrocarburos en moléculas ligeras mas pequeiias.

El proceso ha sido reemplazado en gran parte por el cracking catalitico. Ambos reducen la
produccion de compuestos menos valiosos tales como aceite combustible pesado y
aumenta la eficiencia del cracking catalitico y de la gasolina. La alimentacién a la unidad de
reduccion de la viscosidad es aceite combustible pesado y residuos de la unidad de
destilacion a vacio. La alimentacion es calentada en un horno u otra unidad térmica hasta
535 °C y entonces se alimenta a una camara de reaccién que se mantiene en una presién
cercana a 965 kPa. Después la corriente del proceso se mezcla con una corriente mas fria
de recirculacién, que detiene las reacciones de craqueo. El producto entonces es
alimentado a una unidad flash, donde la presion se reduce y los productos mas ligeros se
vaporizan y son removidos. Los productos mas ligeros son alimentados a una torre de
fraccionamiento para separar las diversas fracciones. Los fondos consisten en residuo
pesado, una parte de este se recircula para refrescar la corriente del proceso que sale de la
camara de reaccion; los fondos restantes se mezclan generalmente con el combustible
residual.
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Reformado Catalitico. E| reformado catalitico utiliza reacciones cataliticas para procesar
corrientes de la linea de pesados de bajo octanaje en la unidad de destilacién (gasolinas y
naftas) en aromaticos de alto octanaje (incluyendo el benceno).

Hay cuatro tipos de reacciones que ocurren durante los procesos de reformado: 1)
Deshidrogenacién de naftenos a aromaticos; 2) Deshidrociclizacion de parafinas a
aromaticos; 3) Isomerizacion; e 4) Hidrocracking.

Las reacciones de deshidrogenacion son muy endotérmicas, requiriendo que la corriente de
hidrocarburos sea calentada entre cada lecho de catalizador. Todas las reacciones
exceptuando la de hidrocracking producen hidrégeno que se puede utilizar en los procesos
de hidrotratamiento o hidrocracking. Los procesos de lecho mixto o lecho fluidizado se
utilizan en una serie de tres a seis reactores. Las alimentaciones al reformador catalitico
son generalmente hidrotratadas para quitar el azufre, nitrégeno y los contaminantes
metalicos. En el proceso de reformado continuo, los catalizadores se pueden regenerar en
un reactor a la vez, una o dos veces al dia, sin interrumpir la operacion de la unidad. En
unidades semiregenerativas, la regeneracién de todos reactores se puede llevar a cabo
simultaneamente después de 3 a 24 meses de operacion interrumpiendo el proceso.
Debido a la legislacion se ha limitado la cantidad admisible de benceno en la gasolina, por
lo que el reformado catalitico ya no se utiliza. Los catalizadores utilizados en el reformado
catalitico son extremadamente caros y hay que tomar ciertas medidas para asegurar que el
catalizador no se pierda.

Cuando el catalizador ha perdido su actividad y ya no puede ser regenerado, se manda
generalmente fuera del proceso para la recuperacion de los metales.

Reformacion de naftas. Los cortes de nafta que se obtienen por destilacion directa de
cualquier tipo de petréleo presentan un nimero de octano muy bajo (de 45 a 55). Es
necesario entonces modificar su estructura quimica, y para ello se utiliza el proceso de
reformacién en el que a condiciones de presion moderada y alta temperatura, se
promueven reacciones cataliticas que conducen a la generacion de compuestos de mayor
octanaje como son los aromaticos y las isoparafinas a partir de hidrocarburos de tipo
nafténico y parafinico.

Como subproducto se forma hidrégeno, que se utiliza en la misma refineria en los procesos
de hidrotratamiento.

Las reacciones son promovidas por catalizadores basados en alumina como soporte de
metales activos (platino-renio o platino-estafio).

Coqueado. El coqueado es un proceso térmico que se utiliza para convertir el aceite
combustible residual de bajo valor a gasodleo (de un valor mas elevado), a coque de
petroleo y a fracciones mas ligeras de petréleo. Los residuos de la destilacion al vacio se
craquean en el proceso de coqueado a una temperatura alta y presién baja. El coqueado
retardado es el proceso més utilizado, aunque el coqueado en lecho fluido también es una
opcioén. ‘

Como parte del proceso de coqueado se produce también coque de petréleo, que es
carbon esencialmente sdlido con cantidades variables de impurezas, y se utiliza como un
combustible para centrales eléctricas si el contenido de azufre es suficientemente bajo.

El coque tiene también aplicaciones no combustibles: Materia prima para muchos productos
de carbon y grafito (incluyendo anodos para la produccion de aluminio y electrodos de
horno para la produccién de fésforo elemental, bidxido de titanio, carburo de calcio y
carburo de silicio).
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El coqueado en lecho fluido produce coque de mejor calidad. En operaciones de coqueado
retardado, el proceso basico es el mismo que el de cracking térmico, solo que las corrientes
de alimentacion pueden reaccionar durante mas tiempo sin ser enfriadas.

La corriente de alimentacién del coqueado retardado consiste en aceites residuales de
varios procesos anteriores, que son primero introducidos a una torre de fraccionamiento
donde los compuestos residuales mas ligeros son removidos y los pesados se condensan.

Los componentes pesados se remueven y son calentados en un horno alrededor de 480 a
535 °C y entonces se alimentan (en estado liquido - vapor) a una bandeja llamada “tambor
de coque” donde con tiempo controlado de residencia, a una presion de 205 a 210 kPa, y
temperatura de 400 °C, se craquea para formar coque y vapores. Cuando el tambor de
coque se llena del producto, la alimentacién es cambiada a un tambor paralelo vacio. Los
vapores a alta temperatura de los tambores de coque, que contiene productos como
hidrocarburos ligeros craqueados, sulfuro de hidrégeno y amoniaco, se alimentan de nueva
cuenta al fraccionador para controlar el tiempo de residencia en el calentador o se
almacenan como productos intermedios. Se inyecta entonces vapor en el tambor repleto de
coque para quitar los vapores de hidrocarburos, y agua para enfriar el coque y retirarlo del
tambor. Los productos son: Coque de petrdleo, gasdleo, y fracciones mas ligeras de
petréleo.

En el proceso de coqueado fluido, usualmente llamado Flexicoking, las alimentaciones
residuales de aceites se inyectan en el reactor, donde son craqueados térmicamente,
convirtiéndose en coque y una gran variedad de productos en fase vapor. Los vapores
salen del reactor y se agotan en un depurador, donde las impurezas de coque se quitan.
Los vapores entonces se fraccionan.

El coque del reactor entra en un calentador y se desvolatiliza. Los volatiles del calentador
se tratan para la eliminacién de impurezas y azufre para dar un gas libre de particulas y
bajo contenido de azufre. El coque desvolatilizado se recircula del calentador a un
gasificador donde 95% del coque del reactor se gasifica a una temperatura alta con vapor,
aire o con oxigeno.

Los productos y el coque gaseoso del gasificador son devueltos al calentador para
suministrar calor para la desvolatilizacion. Estos gases salen del calentador con los volatiles
para ir a un proceso de eliminacion de azufre y particulas.

Hidrocracking. E| hidrocracking catalitico utiliza normalmente una mezcla de un reactor de
cracking catalitico de lecho fijo con cracking que se da a alta presion en presencia de
hidrégeno. La alimentacion a las unidades de hidrocracking es a menudo fracciones que
son dificiles de craquear eficientemente en las unidades de cracking catalitico. Estas
incluyen: Destilados medianos, aceites ciclicos, aceites combustibles residuales y crudos
reducidos. El hidrégeno suprime la formacién de materia residual pesada y aumenta el
rendimiento de gasolina reaccionando con los productos ya craqueados. Sin embargo, este
proceso rompe también los hidrocarburos pesados que contienen azufre y nitrégeno y libera
estas impurezas que pueden ensuciar el catalizador. Por esta razén, la alimentacion es a
menudo sometida a hidrotratamiento para quitar las impurezas. A veces el hidrotratamiento
se logra utilizando el primer reactor del proceso de hidrocracking para quitar las impurezas.
El agua también tiene un efecto perjudicial en algunos catalizadores de hidrocracking y se
debe quitar antes de alimentar al reactor. El agua se quita pasando la corriente de
alimentacion por un gel de silica o un secador de criba molecular. Dependiendo de los
productos deseados y el tamario de la unidad, el hidrocracking catalitico se realiza en una
sola etapa o varias etapas de reaccion. La mayoria de los catalizadores consisten en una
mezcla de silice-alumina con cantidades pequefias de metales del grupo de tierras raras.
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La alimentacién a la unidad de hidrocracking también es usualmente hidrotratada para
eliminar el sulfuro de hidrogeno y el amoniaco que envenenan al catalizador.

Corrientes de gas amargo y agua amarga se producen en el fraccionador, pero con el
hidrotratamiento es posible eliminar en gran medida el contenido de estos contaminantes.
El catalizador es generalmente regenerado fuera del proceso después de dos o cuatro afios
de operacion.

3. PROCESOS DE TRATAMIENTO.

Los procesos de tratamiento de Petréleo estabilizan y mejoran los productos finales, separandolos
de productos menos deseables y quitando trazas de elementos indeseables como azufre,
nitrégeno y oxigeno mediante hidrodesulfuracién, hidrotratamiento, endulzamiento quimico, y/o
remocion. Los procesos de tratamiento, empleados principalmente para la separacion de productos
de petroleo, incluyen el proceso de desasfaltado. El desalado se utiliza para quitar sales,
minerales, arena, y el agua de alimentacién del petroleo crudo antes de refinar.

Desalado del petroleo crudo. Antes de la separacion en fracciones, el petréleo crudo debe
usualmente ser tratado para quitar sales corrosivas. El desalado es un proceso que también
elimina algunos de los metales y los sdlidos suspendidos que causan la desactivacion del
catalizador.

El desalado implica mezclar el petréleo crudo calentado con agua (cerca del 3 al 10 por
ciento del volumen de petroleo crudo) para que las sales se disuelvan en el agua. El agua
entonces se debe separar del petroleo crudo agregando un desemulsificador o, més
comuinmente, aplicando un campo de alto potencial eléctrico.

Hidrotratamiento. E| hidrotratamiento es un proceso que se utiliza para quitar impurezas
como azufre, nitrégeno, oxigeno, halogenuros e impurezas de metales que pueden
desactivar a ciertos catalizadores.

El hidrotratamiento mejora también la calidad de fracciones convirtiendo olefinas y
diolefinas a parafinas con el proposito de reducir la formacién de resina en combustibles. El
hidroprocesamiento, utiliza cominmente residuos de las unidades de destilacién de crudo,
también convierte estas moléculas mas pesadas a productos ligeros mas rentables. Las
unidades de hidrotratamiento e hidroprocesamiento se colocan generalmente antes de las
unidades que emplean catalizadores, en las que el azufre y nitrégeno podrian tener efectos
adversos en el catalizador, como el reformado catalitico y las unidades de hidrocracking.
Los procesos utilizan catalizadores en presencia de pequefias cantidades de hidrégeno a
presién y temperaturas altas para que reaccionen tanto la alimentacién como las impurezas
con el hidrégeno. Los reactores son en su mayoria de lecho mixto, el catalizador se
regenera después de meses o aiios de operacion. Ademas de los productos tratados, el
proceso genera una corriente de gases ligeros combustibles, sulfuro de hidrégeno, y de
amoniaco. El producto tratado y el gas rico en hidrégeno se enfrian después de que salen
del reactor antes de que sean separados. El hidrégeno es recirculado al reactor. La
corriente remanente de gas puede tener demasiado sulfuro de hidrégeno y gas
combustible. El gas combustible y el sulfuro de hidrégeno se mandan usualmente a la
unidad de tratamiento de gas amargo, y a la unidad de recuperacién de azufre. Los
catalizadores son tipicamente éxidos de cobalto o molibdeno en base alumina, pero pueden
contener también niquel y tungsteno.

Hidrodesulfuracion de destilados intermedios. El proceso se divide en tres secciones:
Reaccién, separacion y estabilizacion. En la seccién de reaccion se lleva a cabo una
reduccién catalitica con hidrégeno: Olefinas, nitrégeno, azufre y oxigeno.
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En la separacién se recircula la corriente de hidrégeno que no reaccioné y el liquido del
separador al cual se le eliminan los hidrocarburos ligeros y el &cido sulfhidrico producido
(gas amargo). La seccion de estabilizacion tiene como finalidad eliminar el remanente de
gas amargo y ajustar por destilacion la fraccién de hidrocarburos.

Hidrodesulfuracion de naftas. Se le denomina hidrotratamiento o hidrodesulfuracién a este
proceso debido al uso de hidrégeno para eliminar compuestos de azufre presentes en los
hidrocarburos formando acido sulfhidrico.

En el proceso ocurren reacciones adicionales que permiten complementar el tratamiento al
eliminar compuestos nitrogenados, convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir
el contenido de aromaticos. El hidrotratamiento requiere de altas presiones y temperaturas;
la conversién se realiza en un reactor quimico con catalizador soélido, constituido por
alimina impregnada con molibdeno, niquel y cobalto. Este paso permite preparar la carga
para el proceso de reformacion.

Tratamiento quimico. En las refinerias de petroleo, el tratamiento de una sustancia quimica
es utilizado para quitar o cambiar las propiedades indeseables asociadas con azufre,
nitrégeno, u oxigeno que contaminan a los productos de petroleo. El tratamiento de una
sustancia quimica es efectuado por extraccion u oxidacion (también llamado
endulzamiento), dependiendo del producto. La extraccion se utiliza para quitar azufre de las
fracciones muy ligeras de petréleo, tal como propano/propileno (PP) y butano/butileno (BB).
El endulzamiento, es mas efectivo en gasolinas y productos destilados de peso medio. Un
proceso tipico de extraccion es la extraccion "Merox". La extracciéon Merox se utiliza para
quitar mercaptanos (compuestos organicos de azufre) de PP y corrientes de BB. Las
corrientes de PP pueden experimentar un tratamiento de aminas antes de la extraccion
Merox para quitar el exceso de H,S, que tiende a fraccionar con PP e interfiere en el
proceso Merox. Un prelavado con sosa caustica del PP y BB quita algunas trazas de H,S
antes de la extraccion Merox. El PP y las corrientes de BB son conducidas por bandejas de
la torre de extraccion. La solucion de sosa fluye hacia abajo de la torre de extraccién
absorbiendo los mercaptanos del PP y de las corrientes de BB.

La sosa rica en mercaptanos es regenerada oxidandolos y formando disulfuros en la
presencia de un catalizador acuoso de Merox y la sosa pobre es recirculada a la torre de
extraccién. El disulfuro es insoluble y puede ser separado. La oxidacién o “endulzamiento”
se utiliza con fracciones de gasolina y destilado. Un proceso comun de oxidacion es
también el proceso Merox que utiliza un lecho sélido de catalizador.

Aire y una cantidad minima de sosa alcalina se inyecta en la corriente de hidrocarburo.
Como el hidrocarburo pasa por el lecho del catalizador Merox, los mercaptanos se oxidan a
disulfuros. En el proceso de endulzamiento Merox, la sosa no es regenerada.

Endulzamiento. E| endulzado de destilados es alcanzado por la conversion de mercaptanos
a disulfatos de alquilo en la presencia de un catalizador. La conversion puede ser seguida
por un paso de extraccion para la eliminacién de los disulfatos de alquilo. En el proceso de
la conversion, el azufre se afiade al destilado amargo con una cantidad pequefia de sosa y
aire.

La mezcla entonces se pasa sobre un catalizador de lecho fijo, contra un flujo de sosa
caustica que entra del domo del recipiente.

En el proceso de la conversion y la extraccién, el destilado amargo se lava con sosa y
entonces es contactado en el extractor con una solucién de catalizador y sosa. El destilado
extraido entonces se contacta con aire para convertir los mercaptanos a disulfatos.
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Después de la oxidacién, el destilado se asienta, se agregan inhibidores, y es mandado a
almacenamiento. La regeneracién es alcanzada mezclando sosa del fondo del extractor con
aire, y entonces se separan los disulfatos y el aire en exceso.

Endulzamiento con aminas. E| objetivo de este proceso es eliminar el acido sulfhidrico y
biéxido de carbono de corrientes de hidrocarburos liquidos y gaseosos, mediante su
absorcién en soluciones acuosas de monoetanolamina (MEA) o dietanolamina (DEA).

Tratamiento caustico. Se utiliza para la eliminacion de mercaptanos, acido sulfhidrico,
biéxido de carbono, sulfuro de carbonilo, fenoles y tiofenoles mediante su reaccién con
sosa, lo cual evita la corrosion causada en los equipos de proceso y la generacion de
olores.

Desasfaltado. El desasfaltado polimeriza aceites residuales asfalticos por oxidacion,
incrementando su temperatura de fusion y dureza para lograr una mejor resistencia al
clima.

Los aceites, que contienen una cantidad grande de compuestos policiclicos arométicos
(aceites asfalticos), son oxidados soplando aire calentado a través de una mezcla calentada
por lotes, en un proceso continuo, pasando aire caliente a contracorriente al flujo del aceite.
La reaccion es exotérmica, y se necesita en ocasiones vapor para el control de la
temperatura. A veces, el cloruro férrico, o el penta oxido de fésforo se utiliza como un
catalizador para aumentar la rapidez de la reaccién y para impartir caracteristicas
especiales al asfalto.

Alquilacion. La alquilacion se utiliza para producir una gasolina de alto octanaje mezclando
el isobutano formado principalmente durante el cracking catalitico y las operaciones de
coqueado, pero también del reformado catalitico, la destilacién de crudo y gas natural. La
alquilacién une una olefina y una isoparafina utilizando &cido sulfurico o acido fluorhidrico
como catalizador. Los productos son alquilados liquidos como propano y butano. Cuando la
concentracion del acido llega a ser menor de 88%, parte del acido se debe quitar y
reemplazar con acido mas fuerte. En el proceso con acido fluorhidrico, la corriente de acido
se redestila. Los productos disueltos de la polimerizacién se quitan del 4cido en forma de
una nata oscura de petréleo. El acido fluorhidrico concentrado se recircula. Las unidades de
alquilacién con acido fluorhidrico requieren de un disefio especial.

Isomerizacion. La isomerizacion se utiliza para alterar el arreglo de una molécula sin
agregar o quitar algo de la molécula original. Usualmente, las parafinas (butano o pentano
de la unidad de destilacién de crudo) son convertidas a isoparafinas que tiene un octanaje
mucho mas alto.

Las reacciones de isomerizacién suceden en un intervalo de temperaturas de 100 a 200 °C
en presencia de un catalizador que consiste generalmente en platino soportado en una
base. En el reactor, la alimentacion debe estar libre de fuentes de oxigeno (incluyendo
agua) para evitar problemas de desactivacion y corrosion. Otro tipo de catalizador emplea
una base molecular tipo tamiz y no requiere una alimentacién seca y libre de oxigeno.
Ambos tipos de catalizadores requieren una atmoésfera de hidrégeno para aminorar los
depositos de coque; sin embargo, el consumo de hidrégeno es insignificante. Los
catalizadores necesitan usualmente ser reemplazados cada dos o tres meses.

Los ligeros se separan de la corriente de producto que salen del reactor y entonces son
mandados a la unidad de tratamiento de gas amargo.
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Algunas unidades de isomerizacién utilizan tratamiento caustico en la corriente de ligeros
para neutralizar algin acido clorhidrico que se haya depositado. Esto tendra como resultado
un cloruro de calcio (u otras sales) en la corriente de desecho.

Polimerizacion. La polimerizacion se utiliza para convertir propano y butano en gasolina con
alto octanaje. El proceso es semejante a la alquilacion en cuanto a la alimentacion y
productos, pero a menudo se utiliza como una alternativa menos costosa que la alquilacion.
Las reacciones suceden tipicamente a presion alta en la presencia de un catalizador de
acido fosférico. La alimentacién debe estar libre de azufre, que envenena el catalizador,
materiales que neutralicen el catalizador; y oxigeno, que afecta las reacciones.

La alimentacién de propano y butano se lava primero con sosa cdustica para quitar
mercaptanos (moléculas que contienen azufre), después con una solucién de amina para
quitar el sulfuro de hidrégeno, posteriormente con agua para quitar la sosa y las aminas, y
finalmente se seca pasando la corriente por un gel de silice o un secador molecular de
tamiz.

4. ALMACENAMIENTO Y MANEJO DEL PRODUCTO FINAL.

La fase final del proceso de refinacion corresponde a la manipulacién del producto, que incluye
la descarga, mezclado, almacenaje y actividades de carga.

Extraccion de solventes. La extraccion de solventes emplea solventes para disolver y quitar
aromaticos de la alimentacién de lubricantes, mejorar la viscosidad, la resistencia a la
oxidacién, la formacién de color y resinas. Varios solventes se utilizan para este fin, los dos
mas comunes son furfural y fenol. Generalmente la alimentacién de lubricantes se contacta
con el solvente en una torre empacada o en un disco rotatorio de contacto.

Cada solvente tiene una proporcion diferente de extraccién y de recirculacion dentro de la
torre. Los solventes se recuperan de la corriente del petrdleo por la destilacion y la
separacion de vapor en un fraccionador.

La corriente extraida del solvente probablemente contiene concentraciones altas de sulfuro
de hidrégeno, aromaticos, naftalenos y otros hidrocarburos, y a menudo es alimentada a la
unidad de hidrocracking. La corriente de agua que sale del fraccionador contiene algunos
aceites y solventes.

Decerado. E| decerado de los lubricantes es necesario para asegurar que los aceites
tendran la viscosidad apropiada en temperaturas més bajas a la ambiente. Dos tipos de
procesos se utilizan: Hidrocracking selectivo y decerado por solventes. En el hidrocracking
selectivo, uno o dos catalizadores de zeolita se utilizan para craquear selectivamente las
parafinas de cera. En el decerado por solventes, la alimentaciéon de aceites se diluye con
solventes para reducir la viscosidad, se enfria hasta que la cera se cristaliza, y entonces se
filtra para quitar la cera. Los solventes utilizados para el proceso incluyen propano y las
mezclas de metil etil cetona (MEK) con metil isobutil cetona (MIBK). El solvente se recupera
de los aceites y la cera por calentamiento, en una separacién en dos etapas, seguido por la
separacion del vapor. La etapa de recuperacion del solvente tiene como resultado agua
contaminada que es mandada a la planta de tratamiento. La cera es utilizada como
alimentacién a la unidad de cracking catalitico o es desgrasada y vendida como cera
industrial.
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.

Mezcla. La mezcla es la operacion final en la refineria. Consiste en mezclar los diferentes
productos en variadas proporciones para lograr ciertas especificaciones de presion,
gravedad especifica, contenido de azufre, viscosidad, octanaje, punto de ebullicion inicial.
Se puede llevar a cabo en las tuberias o en tanques de mezclado. Las emisiones a aire son
COV's que se dan de los tanques de mezclado, valvulas, bombas y operaciones de
mezclado.

5. ACTIVIDADES AUXILIARES.

Una gran cantidad de procesos y equipo no directamente implicado en la refinacién de
petréleo crudo se utiliza en funciones esenciales para la buena operacién de la refineria. Por
ejemplo: Calderas, equipo de tratamiento de agua residual, plantas de hidrégeno, torres de
enfriamiento, y las unidades de recuperacion de azufre.

Los productos de los servicios auxiliares (agua limpia, vapor, y el calor del proceso) son
requeridos por la mayoria de las unidades del proceso a través de la refineria.

Planta generadora de hidrogeno. Su funcién es proveer de hidrégeno a las plantas de
hidrodesulfuracién de gasoleos, de naftas, de destilados intermedios, de queroseno,
hidrotratamiento, hidrocracking, desasfaltado y procesos de producto petroquimico; a partir
de la reformacién del gas natural. Sus productos son: Hidrégeno con pureza de 99.5 a 99.9
por ciento que se emplea en las unidades antes descritas. El hidrégeno, obtenido como un
producto secundario de procesos de refineria (principalmente la recuperacion de hidrégeno
dei reformado catalitico de productos gaseosos), a menudo no cumple los requisitos de la
refineria, necesitando la fabricacién de hidrégeno por medio de otro proceso.

La reaccion para vapor reformado se puede formular considerando al metano como el
componente principal del gas natural:

CH; + H,0 —» CO + 3H, (1)

La reaccién es totalmente endotérmica con una entalpia uniforme de formacion de + 206
kJ/mol y se puede llevar a cabo con un catalizador adecuado (tubos que contienen niquel o
metales nobles en un sustrato) en una escala industrial a temperaturas por arriba de 700° C
y presion atmosférica. A estas condiciones se asegura una alta conversién y una 6ptima
formacién de hidrégeno. La formacion de los productos de la reacciéon de reformado de
metano se favorecen, por una parte, por el equilibrio termodinamico de la reaccién (1) y, por
otro lado, por el equilibrio de la reaccién secundaria (2) que es levemente exotérmica:

CO + H;0 - CO, + 3H, (2

Por lo general se producen 7.05 kg de CO, por cada kilogramo de H; producido.

El producto de las reacciones se enfria y es pasado por los convertidores que contienen un
catalizador de hierro donde el monéxido de carbono reacciona con el vapor para formar el
biéxido de carbono mas hidrégeno. El biéxido de carbono es quitado por lavado con
aminas. El mondxido de carbono restante en la corriente del producto es convertido a
metano.

El reformado de naftas es un proceso continuo para la produccion de hidrégeno a partir de
hidrocarburos liquidos y es, de hecho, semejante al reformado de metano.
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Una variedad de naftas con punto de ebullicion en el rango de temperaturas de la gasolina
se pueden emplear, inclusive el combustible que contiene hasta 35% de aromaticos. Se
sigue un pretratamiento para quitar el azufre, la alimentacién se mezcla con el vapor y es
llevada al horno de reformado (680 - 815 °C) donde se produce hidrégeno.

Planta recuperadora de azufre. Este tipo de unidades se emplean para obtener azufre de
corrientes de gas acido con diferentes porcentajes de acido sulfhidrico (H.S).

La conversion de éste se lleva a cabo por el proceso denominado “Claus”; que consiste en
una combustién controlada por aire, en la cual un tercio de H,S es quemado para formar
biéxido de azufre (SO,), el cual reacciona posteriormente con los dos tercios residuales de
H2S en presencia de un catalizador de pentadxido de vanadio base bauxita, para formar
vapores de azufre y agua. Los vapores de azufre son condensados y recuperados como
azufre liquido.

Las corrientes que se procesan incluyen las corrientes de gases emitidos, o gas amargo de
la unidad de coque, cracking catalitico, las unidades de hidrotratamiento y unidades de
hidroprocesamiento que pueden contener concentraciones altas de sulfuro de hidrégeno
mezclado con gases ligeros de combustible de la refineria. Antes de que el azufre elemental
se pueda recuperar, los gases combustibles (principalmente metano y etano) necesitan
eliminar el sulfuro de hidrégeno. Esto se logra cominmente disolviendo el sulfuro de
hidrogeno en un solvente quimico. Los solventes utilizados son aminas, como la
dietanolamina (DEA), adsorbentes secos, carbén activado, esponjas de hierro y éxido de
zinc.

En el proceso que emplea solventes, una solucién de DEA es bombeada a la torre de
absorcion, donde el H.S es disuelto, los gases combustibles son removidos para usarse
como combustible en los hornos para otros procesos de la refineria. La solucién de DEA-
H.S es calentada y el vapor es recolectado para eliminar el H,S.

Aproximadamente de 90 a 95 por ciento del azufre recuperado es producido por el proceso
Claus. El proceso Claus recupera tipicamente del 95 al 97 por ciento de la alimentacién de
sulfuro de hidrégeno.

Los métodos actuales para quitar azufre de las corrientes de gas de sulfuro de hidrégeno
son tipicamente una combinacion de dos procesos: el Proceso Claus seguido por el
Proceso de Beaven, el Proceso Scot, o por el Proceso de Wellman-Land.

El proceso consiste en la oxidacion catalitica en multietapas del sulfuro de hidrégeno segtin
la reaccién general:

2H,S + 0, —» 28 + 2H,0

Cada etapa catalitica consiste en un recalentador de gas, una camara de catalizador y un
condensador.

El proceso Claus implica quemar una tercera parte del H,S con aire en un horno reactor
para formar el biéxido de azufre segtin la reaccion:

2H,S + 30; » 2802 + 2H20 + calor
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El horno normalmente opera a las temperaturas de la camara de la combustiéon que van de
980 a 1540 °C (1800 a 2800 °F) con presiones raramente mas altas de 70 kPa. Antes de
entrar al condensador de azufre, el gas caliente de la camara de combustion se agota en
una caldera que genera vapor de presion alta a media. Cerca del 80 por ciento del calor
liberado puede ser recuperado como energia.

El azufre liquido del condensador corre por una tuberia sellada y es bombeado a camiones
o trenes de carga para el embarque a usuarios finales.

Aproximadamente un 65 a 70 por ciento del azufre se recupera. Los gases enfriados que
salen del condensador son mandados a las camas del catalizador.

Los dos tercios restantes del sulfuro de hidrogeno experimentan la reaccién de Claus
(reaccionan con SO,) para formar azufre elemental de la siguiente manera:

2H,S + 807 «— 3S + 2H,0 + calor

Los reactores cataliticos operan a temperaturas mas bajas, que van de 200 a 315 °C (400 a
600 °F). Alumina o bauxita se utilizan a veces como catalizadores.

Debido a que esta reaccion representa un equilibrio, no es posible que una planta de Claus
convierta todo el azufre entrante a azufre elemental. Por lo tanto, se utilizan dos o mas
etapas en serie para recuperar el azufre.

Cada etapa catalitica puede recuperar de la mitad a dos tercios del azufre entrante. El
ndmero de etapas cataliticas depende del nivel de la conversion deseada.

Si la unidad de la recuperacion de azufre se localiza en una refineria de petréleo crudo, el
esquema tipico de recalentamiento emplea vapor de 3536 a 4223 kPa para recalentar. La
mayoria de las plantas ahora se construyen con 2 etapas cataliticas, aunque algunos
requerimientos de calidad de aire requieran mas etapas.

Del condensador de la etapa catalitica final, la corriente del proceso pasa a alguna forma de
tratamiento del gas remanente. El gas remanente (gas de cola), que contiene H,S, SO,,
vapor de azufre y otros compuestos de azufre formados en la seccidn de la combustion;
escapan con los gases inertes remanentes de la planta. Asi, es con frecuencia necesario
que la unidad de Claus contintie con una unidad de limpieza general de gases remanentes
para lograr una recuperacion mas alta.

Ademas de la oxidacion de H.S a SO, y la reaccién de SO, con H,S en el horno de la
reaccion, muchas otras reacciones pueden (y ocurren) en el homo. Varias de estas
reacciones posibles son:

CO; + H,S - COS + H,0
COS +H;S - CS; + H,0
2C0S - CO,; +CS;

Planta regeneradora de DEA (Dietanolamina). Se efectia mediante la reaccion de un éxido
de etileno con un exceso de amoniaco (este exceso es considerable en algunos casos). La
reaccion del éxido de etileno con amoniaco se lleva a cabo de manera lenta y es acelerada
con agua. Un método es emplear un catalizador de lecho mezclado que consiste en una
resina de intercambio iénico.

En todos los procesos convencionales, la reacciéon toma lugar en fase liquida y la presion
del reactor debe de ser lo suficientemente alta para prevenir la vaporizacion del amoniaco a
la temperatura de reaccion (arriba de 150 °C). Las concentraciones de amoniaco en agua
estan alrededor de 50 a 100%, y las presiones arriba de 16 MPa.
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La reaccién es altamente exotérmica. El amoniaco no consumido y el agua alimentada son
separados al final de los productos en una linea de destilacion abajo del reactor y son
recirculados. La cantidad de amoniaco es fundamental para la obtencién de DEA. Un alto
contenido de DEA se puede obtener al recircular la DEA al reactor o al hacerla reaccionar
con oxido de etileno en una unidad aparte.

Sistema de desfogue. E| sistema de desfogue permite una disposiciéon segura de los
hidrocarburos (vapores y liquidos) al emplear dispositivos de alivio de presién.

Utilizando una serie de tambores flash y condensadores arreglados en presion decreciente,
la materia de desfogue se separa en fracciones de vapor y liquido. El liquido separado se
recircula a la refineria. Las fracciones gaseosas pueden ser incineradas en equipos libres
de humo, o bien ser recirculadas.

Las corrientes recirculadas del proceso y la refrigeracion a menudo se purgan manualmente
para prevenir la produccion de contaminantes en la corriente. El liquido purgado se
compone tipicamente de mezclas de agua e hidrocarburos que contienen sulfuros,
amoniaco y otros contaminantes que se mandan a la planta de tratamiento.

Los componentes gaseosos contienen cominmente hidrocarburos, sulfuro de hidrégeno,
amoniaco, mercaptanos, solventes y otros constituyentes, y es descargado tanto a la
atmosfera como a sistemas de combustion. La mayor fuente de emisiones de los sistemas
de desfogue al aire son hidrocarburos, y los 6xidos de azufre en casos de combustion.

Calentadores (hornos) de proceso. Los hornos se utilizan extensamente en refinerias para
suministrar el calor necesario para elevar la temperatura de las corrientes de alimentacién a
los requerimientos de la reaccion o la destilacion. Estadn disefiados para elevar la
temperatura del petréleo liquido a un maximo de 510 °C (950 °F). El combustible quemado
puede ser gas de refineria, gas natural, aceites combustibles residuales, o combinaciones,
dependiendo de aspectos economicos, las condiciones de operacién y los requisitos de la
emision. Las calentadoras del proceso pueden utilizar también un regenerador rico en CO
como combustible.

Intercambiadores de Calor . Los intercambiadores del calor consisten en una coraza, haces
de tubos (que contienen agua calentada o enfriada), vapor o aceite que transfiere calor
indirectamente de o hacia una corriente de proceso. Los haces se tubos se limpian
periédicamente para quitar las acumulaciones de sarro, lodo y algunos residuos de grasa.
Los lodos generados contienen principaimente plomo o cromo. Residuos grasosos se
producen también durante la limpieza de los intercambiadores de calor.

Motores del Compresor. Muchas refinerias viejas operan compresores de presion alta con
motores reciprocantes o de turbina de gas que emplea gas natural.

El gas natural ha sido generalmente una fuente barata y abundante de energia. Algunas
unidades de refineria que operan a alta presiéon (y requieren compresores) incluyen:
Hidrodesulfuracién, isomerizacion, reformado, y hidrocracking.

Planta del Tratamiento del Agua residual. Todas las refinerias emplean alguna forma de
tratamiento de agua residual, as, el efluente puede ser devuelto al ambiente o se vuelve a
emplear en la refineria.

El disefio de plantas de tratamiento de agua de desecho es complicado por la diversidad de
contaminantes de refineria, incluyendo: Grasas, fenoles, sulfuros, solidos disueltos, y
sustancias quimicas toxicas.
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Aunque el tratamiento empleado varia mucho, incluye generalmente: Neutralizadores,
separadores de agua/aceite, sedimentadores, clarificadores, sistemas aéreos disueltos de
flotacién, coaguladores, lagunas de aireacion, y lagunas de lodos activados. Los efluentes
de la refinerias son reunidos de varias unidades de proceso y son enviados por alcantarillas
y zanjas a la planta de tratamiento. La mayor parte del tratamiento ocurre en lagunas y
tanques abiertos.

Cuatro tipos de aguas residuales son producidas: Pérdida de agua superficial, agua de
enfriamiento, agua de proceso, y agua residual de uso sanitario. La pérdida de agua
superficial es intermitente y contiene componentes de derrames a la superficie, fugas en el
equipo y cualquier material que se pueda haber reunido en desagtes.

Incluye también el agua de almacenamiento en tanques de petrdleo crudo y de los
productos.

Una porcién grande de agua se utiliza en las refinerias de petroleo para enfriamiento. El
agua de refrigeracién cominmente no entra en contacto directo con corrientes de proceso y
por lo tanto contiene menos contaminantes que el agua residual de proceso.

La mayoria de los aguas de refrigeracién se reciclan repetidamente a la unidad de
tratamiento para controlar la concentracién de contaminantes y el contenido de sélidos en el
agua. El agua de enfriamiento, conocida como “de paso,” entra a la unidad de proceso una
vez y es descargada directamente sin tratamiento en la PTAR.

El agua utilizada para enfriamiento a menudo contiene sustancias quimicas como cromatos,
fosfatos, y biocidas antincrustantes para prevenir el oxidamiento de tubos y el crecimiento
bioldgico. (Se debe hacer notar, sin embargo, que muchas refinerias no utilizan cromatos
como agentes antiincrustantes).

Las refinerias de petrdleo utilizan tipicamente el tratamiento primario y secundario para
aguas residuales. El tratamiento primario consiste en la separacion del petréleo, el agua y
los sélidos en dos etapas. Durante la primera etapa se emplea un separador API*, un
receptor de platos corrugados, u otro disefio de separador.

El agua residual se mueve muy lentamente por el separador lo que permite a las grasas
flotar en la superficie y formar una espuma, los sélidos se asientan en el fondo y son
retirados a un colector de lodos. La segunda etapa utiliza métodos fisicos o quimicos para
separar las grasas emulsificadas del agua residual. Los métodos fisicos pueden incluir el
uso de una serie de bandejas con un tiempo de retencién grande, o un sistema de
disolucion por flotacioén con aire (DAF). En el DAF, el aire se burbujea a través del agua
residual y tanto las grasas como los sdlidos suspendidos forman una espuma en la
superficie. Sustancias quimicas, como hidréxido férrico, o hidroxido de aluminio, se utilizan
para coagular las impurezas y formar la espuma o lodo que flota en la superficie.

Algunos desechos asociados con el tratamiento primario se pueden considerar peligrosos:
Lodo del separador API, lodo del tratamiento primario, lodos de otras técnicas de
separacion por gravedad, natas de unidades DAF, y desechos de charolas de
sedimentacion.

Después del tratamiento primario, el agua residual puede ser descargada a un sistema de
tratamiento publico o se somete a un tratamiento secundario para después descargar el
agua a mantos superficiales. En el tratamiento secundario, la grasa disuelta y otros
contaminantes organicos pueden ser consumidos biolégicamente por microorganismos.

* API: American Petroleum Institute.
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El tratamiento biolégico puede requerir la adicion de oxigeno por varias técnicas diferentes,
incluyendo unidades de lodos activados, una trampa de filtros, y discos biologicos. El
tratamiento secundario genera desechos de biomasa que se trata tipicamente por medios
anaerobios, y entonces se elimina el agua. Algunas refinerias emplean una etapa adicional
de tratamiento para mejorar la calidad de la descarga. Estas etapas adicionales implican el
uso de carbén activado, carbon de antracita, o arena para filtrar las impurezas restantes,
tales como biomasa, sedimento, metales traza y otras sustancias quimicas inorganicas, asi
como organicos residuales.

Ciertas corrientes de agua residual de la refineria se tratan separadamente, antes de la
planta de tratamiento de aguas residuales, para quitar contaminantes que no serian
tratados facilmente después de mezclar con otras corrientes contaminadas. Un ejemplo de
estas corrientes es la de aguas amargas de los tambores de destilacion.

Torres de enfriamiento. Las torres de enfriamiento se utilizan extensamente en sistemas de
agua de refrigeracion para transferir el calor perdido del agua de enfriamiento a la
atmosfera. En la torre de enfriamiento, el agua de enfriamiento que se ha calentado por los
procesos de refineria es contactada con aire en cascada a través del empaque.

Las velocidades de la circulacion del agua de enfriamiento para refinerias cominmente son
7 a 70 L/minuto por m%dia (0.3 a 3.0 gal/minuto por bbl/dia) de la refineria.
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2.4 ESTIMACION DE EMISIONES Y TRANSFERENCIA DE CONTAMINANTES.
2.4.1 INTRODUCCION

Una emision contaminante se define como: “Sustancia o energia liberados de forma directa o
indirecta al medio ambiente, en cualquiera de sus estados fisicos y formas, que al incorporarse o
actuar en la atmoésfera, agua, suelo o cualquier elemento natural altere o modifique su composicion
y condicion natural”.®

Incluye la emision de una sustancia al ambiente desde vertederos, plantas de tratamiento de agua
residual y diques de remanentes, pero no incluye:

» Depésito de una sustancia en el vertedero.

» Descarga de una sustancia a una alcantarilla ni a diques de remanentes.

* Eliminacion de una sustancia de una industria para su destruccién, tratamiento, reciclaje,
reprocesamiento, recuperacion o purificacion.

La transferencia de contaminantes se define como: “El envio de sustancias a un sitio diferente al
lugar donde se generaron con finalidades de reciclaje, tratamiento o confinamiento™.

Incluyendo:
¢ Descargas de aguas residuales al alcantarillado
¢ El envio de residuos peligrosos a:
— instalaciones de tratamiento
- reciclaje
— confinamiento
— recuperacion o regeneracion

ESTIMACION DE EMISIONES CONTAMINANTES.

La metodologia utilizada para la estimacion de emisiones de los procesos u operaciones de un
caso en particular, presenta las siguientes etapas:

a) Descripcion del proceso industrial.

b) Elaboracién del diagrama de bloques sobre el funcionamiento de la instalacion.
c) ldentificacion de fuentes de emision de contaminantes.

d) Estimacion de emisiones.

Para llevar a cabo la identificacién de las fuentes de emision, es necesario conocer las principales
operaciones que se realizan en el proceso y que estan involucradas con la generacién o emisién
de contaminantes.

Por lo tanto, resulta util hacer una descripcion del proceso y sobre ésta elaborar un diagrama de
bloques sobre el funcionamiento de la instalacién, y mas especificamente trabajar con los
diagramas de flujo de proceso.

*® De acuerdo ala SEMARNAT y al programa de Registro de Emisiones y Transferencia de Contaminantes
(RETC).
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En el diagrama de bloques, deben seifalarse las entradas y salidas de los diferentes materiales
involucrados, considerando como entradas los insumos directos e indirectos de requerimientos de
combustibles y agua, como salidas las emisiones al aire, descargas a las aguas residuales y la
generacion de residuos soélidos y/o peligrosos.

Esta indicacion es bdasica para la identificacién de los contaminantes ya que estos pueden entrar
como materia prima, como material de consumo indirecto, o bien, generarse como producto,
subproducto o residuo.

Tabla 2.8 Resumen de emisiones y transferencia de contaminantes.

Mis

‘Cuerpos ua estatal lcantariliado. .
Cuerpos de agua federal Tratamiento de agua
fuera de sitio
Reuso
Reciclaje
Obtencién de Energia
Tratamiento
Confinamiento y
disposicion final

ey, il T

Fuente: SEMARNAT/Direccién General de Gestion de la Calidad del Aire y Registro de Emisiones y
Transferencia de Contaminantes.

La estimacion de emisiones se divide en cuatro secciones (tal y como la considera la COA “Cédula
de Operacién Anual”):

+ Contaminacién atmosférica

« Descarga de aguas residuales

e Generacion de residuos peligrosos

* Emision de sustancias RETC (Registro de Emisién y Transferencia de contaminantes)

Al desarrollar un inventario de emisiones para una refineria de petroleo, es importante utilizar la
mejor informacién disponible para desarrollar los estimados de las emisiones. Idealmente, estos
datos se obtienen de pruebas en los puntos de emision, a pesar de ello, en muchas situaciones,
estos datos de muestreo no estan disponibles. En el contexto especifico de la refinacién de
petréleo, las técnicas de estimacion de emisiones que se emplean son:

Medicion directa.

Factores de emision.

Balances de materia.

Software especializado con modelos de emisiones.
Informacién de muestreo (Datos histdricos).
Calculos de ingenieria.
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Medicién directa

La medicién directa plantea que las mediciones sean llevadas a cabo en puntos estratégicos de la
planta (una vez que se hayan considerado los aspectos técnicos para la toma de muestras
representativas).
Las mediciones deben ser realizadas mediante procesos validados y estandarizados de acuerdo a
la normatividad que aplique. De igual manera es imperativo que se realice por personal calificado y
con experiencia.

Factores de emision

Un factor de emision relaciona la cantidad emitida de un contaminante por una actividad industrial.
Usualmente se expresa como el peso de un contaminante por unidad de volumen, peso, o
duraciéon de la actividad que emite el contaminante, por ejemplo: Kilogramos de particulas por
tonelada de cemento producido, o kilogramos de compuestos organicos volatiles por volumen de
combustible consumido.

La siguiente expresion involucra la eficiencia de control:

E=FE*NA(1-EC) (E 2.1)
100
Donde:

E es la emision del contaminante; FE es el factor de emision; NA es el nivel de actividad
(expresado como consumo de combustible, cantidad de produccién, materia prima consumida,
kilowatts de energia producida, entre otros); y EC es la eficiencia del equipo de control, expresada
en porcentaje (si no existe equipo de control EC es igual a cero).

Si el factor de emisiéon fue desarrollado considerando la operacién de un equipo de control se ha
incorporado ya el término que representa la eficiencia de control de dicho sistema (1-EC/100); por
lo tanto la ecuacion toma la siguiente forma:

E=FE * NA, para el caso de procesos industriales. (E2.2)

Masa / Tiempo = Masa contaminante * Masa producto
Masa producto tiempo

Factor de Emisiéon (masa por la unidad de la actividad) * Nivel de Actividad (la unidad de la
actividad por tiempo) = la cantidad de la Emisién (masa por tiempo).

En la mayoria de los casos el termino FE es un nimero, que manifiesta la existencia de la relacion
lineal entre la emision y el nivel de actividad.

Por ejemplo, si el factor de emisién tiene unidades de ‘kg de contaminante / m* del combustible
quemado’, entonces los datos de actividad requeridos serian ‘m® de combustible quemado / b, con
lo cual se tiene una estimacién de la emision de ‘kg de contaminante / h'.

De esta forma, un FE puede ser visto como una herramienta simple donde existe una relacion
directa y lineal entre la emisién de un contaminante en un proceso o actividad. Son herramientas
muy utiles debido a que no se involucra medicién alguna, lo cual resulta en un beneficio tanto
econdémico como de velocidad de respuesta en la entrega de resultados.
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Por ejemplo en los estudios de impacto ambiental cuando ni siquiera esta construida la instalacion
industrial, resulta imposible el monitoreo en fuente y por lo tanto la estimacion de emisiones
representa una herramienta fundamental.

Los factores de emision se desarrollan a partir de los resultados obtenidos de una serie de pruebas
o mediciones realizadas a una muestra representativa de fuentes, que se ubican dentro de un
mismo tipo o categoria.

Por lo tanto, se considera que para la aplicacién correcta de los factores de emision, es que las
fuentes a evaluar posean caracteristicas similares a las fuentes que fueron muestreadas.

La aplicacion de factores de emisién no debe de llevarse a cabo de una manera superficial, se
requiere una revision completa de aspectos basicos como: Tipo de proceso, caracteristicas de las
materias primas, productos y subproductos, equipo de proceso, equipo de control, estrategias de
minimizacion, prevencion y control, condiciones de operacion, etc.

La informacién mas completa que existe corresponde a la generada por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA).

La USEPA clasifica el tipo de prueba para obtener los factores de emisién en cuatro grupos:

* Cuando se hace un nimero de pruebas en el mismo punto de emisién con una metodologia
autorizada, de tal manera que se puede validar estadisticamente el valor obtenido.

e Cuando se realizan pruebas con una metodologia aceptada, pero que no se cuenta con
resultados suficientemente detallados para una validacién adecuada.

e Cuando las pruebas se realizan con una metodologia nueva o no autorizada segin la
normatividad vigente, o bien, por falta de informacion.

 (Cuando las pruebas se realizan con una metodologia no aceptada, pero que puede ser
usada para establecer el orden de magnitud de la emision.

Finalmente, una de las principales ventajas de los factores de emisién es que una gran cantidad de
fuentes pueden ser estimadas realizando la medicién de una pequefio numero de estas, ademas
de estimar emisiones de sustancias no susceptibles a medicién, usando factores desarrollados
sobre la base del conocimiento de las caracteristicas del proceso. Asimismo sobresalen por su
simplicidad de uso, costo minimo y facil acceso.
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Tabla 2.9 Grado de certidumbre de los factores de emision.

A Cuando el factor de emisién es desarrollado inicamente con pruebas
(Excelente) | in situ y a partir de un numero significativo de establecimientos
industriales, escogldos de manera aleatoria. Ademds, la fuente de
emisién. esta lo suficientemente especificada de manera que la
variabilidad: de valo!‘es anlra la misma poblacién de fuentes es
minima.
B Cuando el factor de emlsién es desarrollado con pruebas A y a partir
(Arriba del | de un nimero razonable de establecimientos, aun si no esta
promedio) suficientemente claro que la muestra sea aleatoria. Como en el caso
de los factores excelentes, la fuente de emision estd bien
especificada de manera que la variabilidad de valores entre la misma
blacion de fuentes es nlrna _

Cuando el factor de emisuén es esarrollado con pruebas de
(Debajo del | clasificacion A 6 B, a partir de un nimero pequefio de
promedio) establecimientos que no puedan tomarse como una muestra
aleatoria de la industria. Ademas, puede haber evidencias de que
existe cierta variabilidad de los valores dentro de la misma poblacién

Fuente: SEMARNAT/Direccion General de Gestién de la Calidad del Aire y Registro de Emisiones y Transferencia de
Contaminantes. Guia para la correcta seleccion y empleo de métodos de estimacién de emisiones y transferencia de
contaminantes, Octubre 2001.

Balance de materia

El balance de materia es el método de estimaciéon mas empleado en la industria para evaluar la
eficiencia de un proceso y consiste en la contabilizacién de las entradas y salidas de los materiales
en un proceso, bajo la consideracion que las emisiones son iguales a la diferencia entre la cantidad
de materiales que entra y la que sale como producto.

Esta técnica se aplica mejor a sistemas con corrientes de entrada ya definidas, con condiciones
internas ya establecidas, y con las corrientes de salida ya conocidas. Si hay errores en los datos
(propiedades fisicas o incertidumbre en los datos de entrada o salida), la posibilidad de errores es
muy alta.

Por consiguiente, para realizar un balance de materiales se tiene que disponer de la informacién
relacionada con las corrientes de materiales de entrada y salida, asi como de su composicién.
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Las entradas del proceso u operacion unitaria incluyen materias primas (MP), materiales de
consumo indirecto (Cl), agua (W) o aire (A); y las salidas incluyen productos (P), emisiones al aire
(Ea), descargas al agua (Ew), y al suelo (Es); por lo que el balance para una sustancia
determinada es:

MP + Cl =P + Ea +Ew +Es (E 2.3)

Si se tiene mas de un tipo de emision o descarga, las estimaciones deberan obtenerse
combinando el balance de materiales con otros métodos de estimacion.

Para la eleccion de este método se debe considerar que:

e Puede ser utilizado en procesos en los que el material reacciona al elaborar los productos o
en los que éste sufre cualquier otro cambio quimico significativo, solamente cuando la
cinética de reaccién de dichos procesos esté bien caracterizada.

+ Debido a que las emisiones son calculadas por la diferencia del material que entra y el que
sale, un pequefio error porcentual en la estimacion de entrada o salida, puede generar un
gran error en la emision obtenida.

Por lo tanto, los balances de materiales pueden ser inapropiados cuando se analiza una pequefia
diferencia entre dos valores de entrada o salida relativamente grandes.

Software especializado con modelos de emisiones.

Software especializado en el calculo de emisiones de contaminantes se encuentra disponible y su
empleo es ampliamente aceptado. Para ello se requiere de la recopilacién de diversa informacion
(p.e. la caracterizacion fisica y quimica de ciertas sustancias). A pesar de que inicialmente este
software requiere de una inversion de tiempo muy grande, a la larga conlleva a beneficios a largo
plazo, ya que es relativamente facil y rapido su uso para estimar emisiones.

Uso de informacién de muestreo.
La validez de este método se basa en que los datos recopilados retinan los siguientes requisitos:

* Que se deriven de mediciones en muestras representativas.
* Que las mediciones hayan sido realizadas mediante procesos validados y estandarizados.
* Que los procesos entre los que se extrapola sean similares.

Célculos de ingenieria.

Los célculos de ingenieria en ocasiones incluyen los balances de materia con datos tomados ya
sea de la informacién de muestreo o incluso de los factores de emisién; pero ademés afiaden el
empleo de ciertas reglas denominadas “heuristicas” que parten de la experiencia que se tiene del
sistema para desarrollar ecuaciones que pueden describir analiticamente el sistema .

Con el fin de escoger el mejor método para estimar las emisiones se presenta la presente tabla
comparativa:
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Tabla 2.10

Comparacién entre los métodos de estimacion de emisiones.

funcién del
ndmero do

j ¢m

Calculos

Factores Depende de Cualquier tipo Se aplica a Depende dela Bajo costo
de emision los datos de emision todas las existencia del
existentes escalas factory
disponibilidad
de informacién

Balance Requiere Seusapara Notienealta Dependedela Elcostose
de materia conocimiento  emisiones resolucién experienciay mide en
del procesoy  difusasy espacial complejidad funcion del
reacciones puntuales del proceso tiempo de
analisis

Siempre

I e
Depende de la

El costo se

de aplica aplica experienciay  mide en
ingenieria datos funcién del
disponibles tiempo de
analisis

Fuente: SEMARNAT/Direccién General de Gestion de la Calidad del Aire y Registro de Emisiones y Transferencia de
Contaminantes. Guia para la comrecta seleccion y empleo de métodos de estimacion de emisiones y transferencia de
contaminantes, Octubre 2001.

24.2 ESTIMACION DE EMISIONES Y TRANSFERENCIA AL AGUA’

Los factores de emision aplicados al agua se utilizan para cuantificar la emisién o descarga al agua
de contaminantes generados en fuentes puntuales o de area con procesos regulados y bien
definidos; la exactitud de la estimacién se ve sensiblemente afectada por diferencias entre las
condiciones en las cuales se aplica en comparacion con aquellas condiciones donde fueron
desarrollados.

7 La descripcién de la Estimacién de emisiones y transferencia al agua se hizo con informacién de las
Referencias bibliogréficas; Libros: 14 y Documentos: 2y 7.
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La variabilidad de la fuente individual y la variabilidad en las caracteristicas del efluente en el
tiempo no se consideran en su totalidad para su desarrollo.

Al igual que para contaminantes atmosféricos, los factores disponibles son para contaminantes
comunes como materia organica soluble o sdlidos y no para compuestos especificos.

En general, estos factores son mas complejos que los del aire debido a que en la mayoria de los
casos involucran mas de un parametro para estimar la descarga, particularmente para fuentes de
area. Por ejemplo, la descarga de algln tipo de material al agua se puede cuantificar empleando
un factor de descarga sobre la base de la siguiente ecuacién:

Cantidad de contaminante descargado al agua = a*b*c /100

Donde: a es la cantidad del material empleado, b es el porcentaje del material descargado al agua
y c es la cantidad de contaminante en el material.

De acuerdo a la normatividad vigente en materia de agua, aplicable a fuentes fijas, la medicion de
contaminantes en las descargas de aguas residuales, debe realizarse por medicion directa, por lo
que el llenado de la COA debe basarse en los datos presentados durante el afio de reporte a las
autoridades correspondientes, en el caso de la Comisién Nacional de Agua (CNA), se puede
obtener un valor estimado a partir de las declaraciones trimestrales por derecho de descarga.

De acuerdo con las Normas Oficiales Mexicanas NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales, y la NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal, la medicién de los siguientes contaminantes debe realizarse de
manera directa:

« Grasasy aceites « Cromo hexavalente
« Solidos sedimentables « Mercurio total

« Arsénico total » Niquel total

» Cadmio total » Plomo total

« Cianuro total « Zinc total

« Cobre total

Varios de estos contaminantes se enuncian en el listado de sustancias que se deben reportar en la
norma mexicana NMX-AA-118-SFCI-2001, Registro y Emisién de Transferencia de Contaminantes.

En este trabajo, el primer paso para la evaluacién de la emisién de contaminantes al agua de la
refineria de Minatitlan es recabar informacion en lo referente a las entradas y salidas de agua; para
ello se puede dividir el estudio del agua en la refineria en las siguientes secciones:

- Balance de agua « Agua Transferida
« Aguacruda « Agua Consumida
« Agua reciclada » Agua de Entrada

« Agua descargada

« Recepcion de agua de descarga
« Agua de lluvia

« Agua Evaporada
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Se enfoco la atencion en dos aspectos principales:
e Descargas de aguas residuales en la fuente.
e Aguas residuales difusas, que se generan por el agua de lluvia, y otras fuentes que no son
capturadas y tratadas después de que se descargan.
— Descargas en fuente.

Las siguientes tablas se emplean para datos de emisiones de descargas de refineria que no se
clasifican como transferencia (la cual incluye descarga a alcantarilla).

Basados en discusiones con las refinerias, el contenido de Carbono orgénico disuelto (COD) de los
efluentes de la refineria es un parametro conocido, de este modo los factores de emisién se basan
en ese parametro.

Tabla2.11  Factores de emision a descargas de aguas residuales en Refinerias de Petréleo.

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining. NPI (National Pollutant Inventory). Environment
Australia. Febrero 1999.



Capitulo 2. Fundamentos teodricos.

Tabla2.12 Factores de emision para efluentes organicos en la Refineria.

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining. NPI (National Pollutant Inventory). Environment
Australia. Febrero 1999.

Estos factores de emision se aplican de la siguiente manera:

WWE, = DOC * (WP, / 100) * FLUJO (E 2.4)

Donde:

WWE; = La emision de agua residual del componente “i" desde la planta de tratamiento (kg/h).
DOC = El contenido de carbono organico disuelto del efluente tratado descargado por la planta.
WP, = El porcentaje en peso del componente “i".

Flujo = Velocidad de descarga del agua residual al cuerpo receptor de agua (m*/ h).

Actividades de Refinacion que tienen descargas al agua.
s Desalado de petréleo.
A la salida del desalador, la descarga de agua puede tener las siguientes caracteristicas:

Temperatura: de 40 a 60 °C.

Alta salinidad debida a cloruros: de2a 15g/L.

Bajo contenido en S* (10 mg/L) y fenol (5 a 20 mg/L) (Dado que se lleva a cabo una extraccion
liquido-liquido de los condensados al crudo).

pHde7a8.

COD: de 100 a 300 mg/L.

Hidrocarburos emulsificados: de 100 a 200 mg/L.

Color oscuro debido a la corrosion coloidal de FeS.
Varios tipos de sedimentos que contienen sales de vanadio y aluminio.
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El volumen del efluente es de 5 a 6% del volumen de crudo procesado.
El proceso de desalado crea un lodo con grasas y una corriente con gran cantidad de desechos de
agua salada a alta temperatura.

+ Condensados de proceso.
- Condensados de destilacion a vacio.

Provienen del vapor acarreado o diluido, asi como de eyectores o condensadores barométricos y
representan del 3 al 4 % de la alimentacién. Los contaminantes son pocos y se pueden regresar a
el lavado de crudo. Si se emplean condensadores barométricos en la destilacion a vacio,
cantidades significativas de agua residual (vapor condensado que contiene sulfuro de hidrégeno y
amoniaco) se pueden engendrar. Las bombas del vacio y los condensadores de superficie han
reemplazado en gran parte a los condensadores barométricos en muchas refinerias para eliminar
esta corriente de agua residual.

- Condensados amargos de unidades FCC y de hidrocracking.

Se generan de productos de alta viscosidad, son ricos en azufre que es hidrogenado y acarreado
por la corriente de vapor. Agua desmineralizada se puede afiadir a la corriente desde el FCC para
reducir las presiones parciales de HS y NH; en la corriente y eliminar estos gases al disolverios

El NH; proviene de la hidrogenacién de compuestos con nitrégeno y fenoles de una reaccion entre
el vapor e hidrocarburos ciclicos.

Estos condensados son llamados “amargos” debido a su alto contenido de HNH,S asi como por su
alto contenido de compuestos fendlicos.

Representan aproximadamente del 6 al 12 % de la alimentacion.

Dada la naturaleza de los productos de cracking estos condensados pueden a menudo formar una
emulsion estable.

e Alguilacion catalitica.

La alquilacién se lleva a cabo generalmente en la presencia de H;SO, y puede producir descargas
ricas en acidos sulfénicos. El uso de HF puede crear problemas de eliminacién de fluoruros que
son mas o menos faciles de precipitar dependiendo de la presencia de NaF o NH,F (F" precipita
como CaF;).

e Planta de aceite lubricante.
La alimentacion a esta planta son los destilados del domo de la columna o, después de ser
deasfaltados, los residuos de la columna a vacio. Los aceites son producidos de isoparafinas entre
Cay Cy en dos formas:
— Extraccién de arométicos por un aldehido, furfural o n-metil-2-pirrolidona (NMPNA).
- Extraccion de parafinas normales por metil etil cetona (MEK) o metil-isobutil-cetona
(MIBK).
Estos solventes se caracterizan por su gran solubilidad en agua y biodegradabilidad.
Si no se tiene cuidado de los derrames de solventes, grandes cantidades pueden ser descargadas

accidentalmente a los efluentes donde se disuelven inmediatamente. Como resultado, se crea
COD en grandes cantidades.
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Estos disolventes son caros, la prioridad debe de ser entonces en primer término checar la
inexistencia de fugas y después al instalar un tanque a la entrada de las alcantarillas permitird
controlar las concentraciones de solventes en el efluente. Como resultado, la masa bacterial en el
proceso biologico se adaptara a estos productos.

El NMPNA no es toxico para el material bacterial; al menos arriba de concentraciones de 600 mg/L.
Concentraciones similares se han probado para el MEK y el MIBK.

2.4.3 ESTIMACION DE EMISIONES Y TRANSFERENCIA AL AIRE®

EMISIONES POR COMBUSTION Y FUGAS.
Las fuentes potenciales de emision a aire se muestran en la siguiente tabla.

Tabla2.13 Fuentes de emisién en una Refineria de Petréleo.

ocesamiento de
destilados medios y

Procesos auxiliares G F,H |

® Clave de las fuentes de emisién: B - horno de reduccién de viscosidad; F- disposicion de agua residual
(alcantarillas de proceso, purgas, agua de enfriamiento); G - bridas, incineradores de proceso, quemadores;
H - almacenamiento, transferencia y manejo; | - bombas, valvulas, compresores, accesorios, etc; J -
absorbedores; K - valvulas de purga; L - destilacion, M - pozo caliente; N - aliviador de presién; O -
regeneracion de catalizador; P - evaporacion; Q - cracking catalitico; R - stripper.

Fuente: Background information on HC's emissions from marine terminal operations, EPA-450/3-76-38a. 1996.

En general estas fuentes de emision son el resultado tanto de los productos del petréleo
(conocidos como Compuestos organicos voldties COV's) o aquellas que resultan de las
operaciones de combustién en la refineria.

Las emisiones de compuestos organicos voléatiles producidos en las operaciones de la refineria se
pueden caracterizar en dos tipos: Fuentes de emisién puntual y emisiones fugitivas. Las fuentes de
emisién puntual son aquellas asociadas o generadas directamente por una unidad de proceso. Los
tubos de desfogue son un ejemplo de este tipo de emisiones.

® La descripcién de la Estimacion de emisiones y transferencia a agua se hizo con informacion de las
Referencias bibliograficas; Libros: 2 y Documentos: 1y 5.



Capitulo 2. Fundamentos tedricos.

Las emisiones fugitivas son fuente de emisién de COV’s y no son generados por una unidad
especifica en el proceso. Este tipo de emisiones se encuentran a lo largo de toda la refineria y
pueden o no estar asociadas con una unidad de proceso.

Incluyen valvulas, bridas, sellos de bombas y compresores, torres de enfriamiento, tanques de
almacenamiento, operaciones de transferencia y sistemas de tratamiento de aguas residuales. Las
emisiones fugitivas de igual manera surgen de la evaporacion de hidrocarburos derramados. Las
fuentes por combustién en las refinerias generan SO,, NO, y PM.

Para el calculo de las emisiones de las refinerias de petréleo al aire se pueden clasificar en las
secciones siguientes:

e Fuentes de Combustion (p.e. hornos o calentadores).

* Fuentes de proceso (p.e. destilacion a vacio, cracking catalitico, recuperacion de azufre,
etc.).

» Fugas en el proceso (p.e. valvulas, bridas, bombas, etc.).
e Fugas de tanques.
e Emisiones en carga y descarga.

« Emisiones por las operaciones de tratamiento de aguas residuales.

Fuentes de combustion.
Los dos tipos de combustibles consumidos en las refinerias de petréleo son gasoleo y gas. Para
los propositos de este documento, las sustancias emitidas de la combustion se dividen de la
siguiente manera:

» Sustancias de la lista RETC (NO,, SO2, PMs,, CO y COV'’s totales).

e Compuestos organicos.

« Elementos traza e inorganicos (incluyendo metales y compuestos como fluoruros,
amoniaco, disulfuros etc.).
Sustancias de Ia lista RETC (NO,, SO, PMy, CO y COV's totales).
¢ Calculo de emisiones de SO, utilizando balance de materia.
Esoz (kg/h) = Combustible usado (kg/h) * wt% S *2 (E 2.5)
100

donde:
Combustible usado = velocidad de alimentacién del combustible al sistema.
wt% S = el por ciento en peso de azufre (como elemento) en el combustible.
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Tabla 2.14

Factores de emisi6n para la combustion de gaséleo.®

Acene#ﬁ ulentam normal 48 ND®
LNB® —— : .

Aceite #6, calentam.Tangencial | 38 | 06 | ;%EZ?I{A | 0.001
Aceite #6, calentam. 31 0.6 0.71A ND
Tangencial, LNB _

Aoene #4, calentam. normal 3.8 0.6 0.71A 0. 091
| Aceite #4, ca 4 e e X 0.6° B e

Aceite destilado 3.8 0.6 0.71A 0 091
Aceite #6 _ 6.6 0.6 0.86 A 0 034 _
Acete#4 | 24 06 086A | 0024
Notas:

a Estos factores de emision se aplican a fuentes sin métodos de control, si no se indica lo contrario.

b Los factores de emisién para NO, son expresados como NO,. Un método mds preciso para estimar

las emnsnones de NO, para calentadores industriales es aplicar la siguiente ecuacion:

kg NO,/m® de aceite consumido = 2.47 + 12.53(N), donde N es el porcentaje en peso de nitrégeno en

el aceite.
c ND = No hay datos disponibles.

d Los factores de emision para particulas son funcién del grado del aceite y del contenido de azufre.

Aceite # 6: A = 1.12 (S) + 0.37 kg/m¢, donde S es el por ciento en peso de azufre en el aceite.

Aceite # 5: A = 1.2 kg/m?
Aceite # 4: A = 0.84 kg/m?
e LNB = Quemadores de bajo contenido de NOx.

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant Inventory). Environment

Australia. Febrero 1999.

Tabla2.15 Factores de emisién para la operacién de quemadores.

Monéxidodecarbono 15923 |

Particulas con carbono ‘

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NP1 (National Pollutant Inventory). Environment

Australia. Febrero 1999.
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Tabla 2.16  Factores de emision para la combustion de gas.

C‘ezlsntsabmsdemmd>30&fw _

Sin control PR
Controlados - Quemadores de bajo N
Controlados - Gas de chimenea recl
Calentadores < 30 MW
Sin control e A e
Controlados - Quemadores de ba o NO _

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant Inventory).
Environment Australia. Febrero 1999,

Tabla 2.17 Composicién de hidrocarburos en emisiones de quemadores.

Etano}Emeno -

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant Inventory).
Environment Australia. Febrero 1999.

Compuestos orgdnicos.
Tabla2.18 Factores de emisién de compuestos orgdnicos para la combustién de gas.

Formaldehido

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant Inventory).
Environment Australia. Febrero 1999.
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Tabla 2.19  Factores de emisién de compuestos organicos para la combustion de petréleo.

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant inventory).
Environment Australia. Febrero 1999.

Elementos traza e inorgdnicos (incluyendo metales y compuestos como fluoruros, amoniaco,
disulfuros etc.) '

Las emisiones de ciertos compuestos pueden ser estimadas al emplear un balance de materia,
cuando la composicién del combustible es conocida.

Para el balance de materia se requieren dos datos:

» El contenido del metal de los combustibles utilizados en cada quemador u horno.
s El consumo de combustible para cada fuente de combustién.

La ecuacion a emplear es la (E 2.6):

ifelocidacl de emision (kg/h) = Uso de combustible (kg/h) * Cont. de metal en comb. (% wt)
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Tabla2.20 Factores de emisioén de elementos traza para la combustién de gaséleo.

ND
706x 10°

Cobato __________ND __
lomo _ _ 1.49__)(_10“‘ _

I

Fluoruro
a Destilado incluye gaséleo #2.

b Residual incluye gasoleo #4, #5 y #6.
c ND = No hay datos disponibles.

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant Inventory).
Environment Australia. Febrero 1999.

Fuentes de proceso y fugitivas.

Tabla2.21 Emisiones estimadas de la Refineria de Petréleo.

Tolueno

Fuente: The Toxics Release Inventory: A nacional perspectiva, 1987. EPA.
Las emisiones fugitivas se estiman para los siguientes servicios:

* Valvulas (valvulas de bloque y control 3/4” o 1.875 cm de tamafio y mas grandes)
« Bridas/conectores

» Sellos de bombas

= Sellos de mezcladores

» Sellos de compresores

* Vélvulas de alivio de presion a la atmdsfera

* Alcantarillas
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Tabla2.22 Factores de emision para emisiones fugitivas en las refinerias de petréleo.

Minimizacién de fugas
de hidrocarburos en el
sistemas de agua de
enfriamiento; monitoreo
de hidrocarburos en el
gua de enfriamiento

enfriamiento® | agua de enfr.
Ib/10° gal. De

agua de enfr.

Notas:

® Si el flujo de agua de enfriamiento no se conoce, asumir que es 40 veces el flujo de alimentacién a la
refineria. Esta se define como la velocidad de alimentacion de petréleo crudo que entra a la columna de
destilacion atmosférica.

® Si el flujo de agua residual se desconoce para el separador agua/aceite asumir que es 0.95 veces la
alimentacion a la refineria. Esta se define como la velocidad de alimentacioén de petréleo crudo que entra a la
columna de destilacion atmosférica.

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant Inventory)
Environment Australia.

Derrames de tanques de almacenamiento.

Las emisiones en tanques se evaltan para tanques de crudo, gasolina, gas, servicio de
combustible de jet B o destilados y para cualquier tipo de tanques de mezclado.

Derrames en operaciones de carga.

Pérdidas de COV'’s. Las pérdidas en la carga de COV'’s son estimadas como el producto de la
produccién total multiplicado por un factor emision.

Descargas de fuentes de aguas residuales.

Las fuentes de COV's y descargas al aire de los sistemas de coleccién de aguas residuales y
sistemas de tratamiento incluye:

Alcantarillas de proceso y colectores

Separadores por gravedad de petréleo-agua y estanques de dispersién
Sistemas aéreos de flotacién

Tanques de recoleccion del agua de lluvia

Torres de agua de enfriamiento
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ESTIMACION POR OPERACIONES DE LA REFINERIA.?

Destilacién atmosférica y a vacio.

Las emisiones a aire durante la destilacion atmosférica surgen de la combustién de combustibles
en los hornos para calentar el petréleo crudo, fugas de proceso y emisiones fugitivas.

Las fuentes mas importantes de emisiones atmosféricas de la columna de la destilacion a vacio se
asocian con los eyectores del vapor o bombas de vacio (emisiones fugitivas). Una porcion
significativa de los vapores retirados de la columna por los eyectores o bombas, se recupera en
condensadores. Histéricamente, la porcién de no condensables de los vapores ha sido descargada
a la atmoésfera directamente de los condensadores. Hay aproximadamente 0.14 kg de
hidrocarburos no condensables por metro ctibico de crudo procesado en la columna de destilacién
a vacio.

Una segunda fuente de emisiones atmosféricas de columnas de destilacion al vacio son los
productos de la combustion de los calentadores del proceso. Los requerimientos del calentador del
proceso para la columna de la destilacion a vacio son aproximadamente 245 megajoules por metro
clbico (MJ/m*) de crudo procesado en la columna del vacio. Las emisiones fugitivas de
hidrocarburos de sellos y accesorios con fugas también estan asociados con la unidad de
destilacion a vacio, pero éstos son aminorados por las bajas presiones de operacion en la unidad.

Una cierta cantidad de hidrocarburos ligeros no condensables (metano y etano) y sulfuro de
hidrégeno pasan a través del condensador a un pozo que se encuentra caliente, y entonces son
descargados al sistema de combustible amargo o descargados a un calentador de proceso u otro
dispositivo de control para destruir el sulfuro de hidrégeno. La cantidad de estas emisiones
depende del tamafio de la unidad, el tipo de alimentacién, y de la temperatura del agua de
refrigeracion.

Para producir y mantener el sistema de vacio en la columna de destilacién, a menudo se emplea
vapor conducido por vacio o eyectores de vapor, acoplado con un condensador barométrico. Los
compuestos ligeros volétiles como H,S, se pueden formar durante la operacién debido a las altas
temperaturas empleadas en el proceso. Estos compuestos que no condensan en el condensador
barométrico son descargados en la corriente de agotamiento.

Cracking y coqueado.

De la literatura disponible, no esta claro que emisiones se liberan y en que parte del proceso son
liberadas.

Las emisiones a la atmésfera de procesos térmicos de cracking incluyen polvo de las operaciones
de decoquizado, gases de combustién del reductor de viscosidad y de calentadores del proceso de
coqueado, asi como emisiones fugitivas. Las emisiones fugitivas son significativas a causa de las
temperaturas altas implicadas, y dependen del tipo de equipo y configuracién, las condiciones de
operacion, y las practicas de mantenimiento.

Las emisiones de particulas de las operaciones de coqueado retardado son potencialmente
significativas. Estas emisiones se asocian con quitar el coque del tambor de coque y las
operaciones subsiguientes de manejo y almacenamiento. Las emisiones de hidrocarburos se
asocian con el enfriamiento y descarga del tambor de coque antes de la eliminacién de coque. Las
emisiones aéreas incluyen emisiones de gases de chimenea de calentadores de proceso.

? La descripcién de la Estimacion por operaciones de la Refineria se hizo con informacién de las Referencias
bibliograficas; Libros: 2 y Documentos: 1.
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En la renovacién de coque, emisiones significativas de COV's y PM se pueden dar en esta
operacion. Algunas sustancias que se espera estén presentes incluyen: Benceno, tolueno, xileno,
H,S, metales, e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP’s).

Cracking catalitico.

Hay dos fuentes de emisiones a aire por parte de esta operacion: El calentamiento en el proceso y
la regeneracion del catalizador. Estas emisiones incluyen hidrocarburos, 6xidos de azufre
amoniaco, aldehidos, NO,, cianuros, metales y particulas.

Las emisiones a la atmésfera de procesos de cracking catalitico son: (1) Los productos de la
combustiéon de calentadoras de proceso y (2) gases de chimenea de la regeneracion de
catalizador. Las emisiones del regenerado del catalizador incluyen hidrocarburos, 6xidos de azufre,
amoniaco, aldehidos, 6xidos de nitrégeno, cianuros, mondxido de carbono, y particulas. Las
emisiones de particulas de unidades de FCC son mucho mayores que las de unidades TCC, a
causa de los flujos de circulacién del catalizador mas altos empleados.

Las concentraciones relativamente altas de monoxido de carbono se pueden producir durante
regeneracion del catalizador que es convertido tipicamente a biéxido de carbono, o inclusive en
una caldera de combustiéon de desechos de mondxido de carbono. Ademas, una cantidad
significativa de polvo de catalizador se produce en unidades FCC como resultado del movimiento
constante de los granos de catalizador uno contra otro. Mucho de este polvo, que consiste
principalmente de aluminio y cantidades relativamente pequefias de niquel, es llevado con la
corriente del monéxido de carbono al quemador del monéxido de carbono. El polvo del catalizador
entonces se separa de la corriente resultante del biéxido de carbono via ciclones y/o precipitadores
electrostaticos y es mandado fuera de la refineria para su disposicién o tratamiento. El agua
residual generada es agua tipicamente amarga del fraccionador que contiene algunas grasas.

Alquilacién.

En el proceso con acido sulfarico, el acido sulfurico que ha reaccionado se debe regenerar en una
planta que generalmente no es parte de la unidad de alquilacién. Las emisiones a aire del proceso
de alquilacion pueden surgir de fugas de proceso y emisiones fugitivas.

Tratamiento caustico.

Emisiones aéreas de biéxido de azufre pueden surgir. El catalizador gastado, que tipicamente no
es regenerado, es dispuesto ocasionalmente como un desecho sélido. Las corrientes de agua
residual contendran el lavado caustico y agua amarga con aminas y mercaptanos.

Recuperacién de Azufre.

En ellas se generan compuestos de azufre y principalmente H,S y SO, Para estimar las emisiones
de esta fuente tan importante de contaminantes se emplean los siguientes factores de emision:
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Tabla2.23 Factores de emision para plantas de recuperacion de azufre y el proceso Claus.

1, sin control . = .

3. sin control R . ML e

4, sin control 96.5° 1455

2, concontrol 1 R | S

3, con control 96.8 129
Notas:

? Las eficiencias son por las corrientes de gas de alimentacion con altas concentraciones de H,S. Gases con
bajas concentraciones de H,S tendrian eficiencias mas bajas. Por ejemplo, una planta con 2 o 3 etapas
puede tener una eficiencia de recuperacion de 95% por 90% de la corriente de H,S; 93% por 50% de H,S; y
90% para 15% de H,S.

® Basado en el peso neto del azufre puro producido. Los factores de emision se determinaron utilizando el
promedio del porcentaje de recuperacion de azufre. Las emisiones de dioxido de azufre se calcularon del
porcentaje de azufre recuperado por una de las siguientes ecuaciones:

Emisiones de SO, (kg / Mg) = 100 % de recuperacién * 2000
% de recuperacion

Emisiones de SO; (Ib / ton) = 100 % de recuperacién * 4000
% de recuperacion

¢ Intervalos de recuperacién de azufre = 92% a 95 %
9 Intervalos de recuperacién de azufre = 95% a 96 %
® Intervalos de recuperacién de azufre = 96% a 97 %

Fuente: Emission Estimation Technique Manual for Petroleum Refining NPI (National Pollutant Inventory)
Environment Australia. Febrero, 1999.

Hidroprocesamiento.
Del reformado del catalizador en el proceso de hidrocracking no se generan desechos
considerables, debido a que se da cada 2 o 4 afios. Del proceso en si se tiene que los

calentadores, desfogues y emisiones fugitivas son la principal fuente de contaminantes.

Las emisiones al aire del reformado catalitico se dan por el gas de calentamiento del proceso y
emisiones fugitivas. :

Las emisiones aéreas por hidrotratamiento pueden surgir del gas de chimenea del calentador de
proceso, de derrames, y de las emisiones fugitivas.

Extraccion de solventes.

En el proceso de extraccion de solventes, un desecho de corrientes grasas de disulfuros salen al
separador. Las emisiones al aire surgen por hidrocarburos fugitivos y se descarga en el separador
que puede contener disulfuros. Las emisiones aéreas pueden surgir de emisiones fugitivas de los
solventes.
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Tabla 224 Facores de emisin para ks refinerias de peteo.

N R e TR Tl L AR g
R R e e e o
B Y solaRd ool

%2 | 060 | M | ol | 0%
010720416

TR

WiFain e | & W | n M | SN | SoN
(at)_| (s 12 il

i 5

ST Lot
!_-' ¥ E_- (- 5.
s Eoa

bifWantess | 1 | W |8 5B | §

Shoonl

IbV10° bbl alim. resca 52 B D 8D ) S0 $0

10°L alm. fresca 0.01% ) I n ) In n

Uidadesdecoeado | S | S | O | O | | D | ®
rlardado




Capitulo 2. Fundamentos teéricos.

Tabla 224 Factores de emision para s refineias de petrleo.”(Continuacid).
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Notas;* memmmdmmmmasMh = insigniicante. D= Sin dalos,
® Especticamenle menos del 1% en pesn de s emisiones de hicrocarturostokzles son metano
* Basado en una combusion l 100 % de azue a SO, = contenido de gas azure en a efneia en kg 1000 m ommunﬁ
dependiendo de fas unidades que se deseen para el factor de emision.

Fuente: Emission factor and Inventory qroup AIR CHIEF 10 (AP-42) Pelroleum Indusry and Sufur Recovery. 2000
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244 ESTIMACION DE EMISIONES Y TRANSFERENCIA DE CONTAMINANTES A SUELO.
El empleo de factores de emision para estimar descargas al suelo es poco usual, ya que las
mediciones directas o balance de materiales son utilizados con mayor frecuencia para su
cuantificacion.
Para su eleccion se debe considerar que:

» Son susceptibles a variaciones locales, por lo que su confiabilidad se define en términos de

la similitud entre las condiciones de la aplicacién y aquellas en las que se desarrollaron.
» Su existencia esta limitada a contaminantes comunes.

CATALIZADORES.

A continuacién se reporta un andlisis para un tipo de catalizador, el cual se puede usar para
estimar, en primera instancia, la cantidad de metales pesados en los desechos sélidos generados
en varios centros de trabajo.

Tabla2.25 Niveles de limpieza para suelos contaminados con hidrocarburos.

x s
Plomo

Fuente: [VILLARREAL, M. S.; 1999).

Con frecuencia, el suelo se contamina con derrames de productos del petréleo cerca de los

tanques de almacenamiento, durante las operaciones de carga y descarga, fugas por estoperas de
bombas, valvulas, bridas, etc.
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2.45 ESTIMACION DE EMISIONES Y TRANSFERENCIA DE RESIDUOS PELIGROSOS.

Las caracteristicas de los residuos se deben analizar con base a sus propiedades fisico-quimicas:
Composicion, solubilidad, coeficientes de particién, presion de vapor, coeficientes de adsorcion,
etc., sin embargo para su inclusion en el RETC se consideraron las propiedades de persistencia,
bioacumulacion y toxicidad conjuntamente con su clasificacion segun el andlisis CRETIB de
acuerdo a la NOM-052-SEMARNAT-1996.

Las refinerias del petroleo son fuentes importantes de emisiones contaminantes peligrosas a la
atmosfera (HAP's). Las refinerias individuales emiten sobre 25 megagramos por afio (25 toneladas
por afo) de HAP's organicos incluyendo benceno, tolueno, etil-benceno, y otros HAP's. Los HAP'’s
emitidos por esta via se asocian a una variedad de efectos adversos para la salud . La gama de
efectos incluye: Cancer y otros desérdenes cronicos de la salud (v. gr. anemia, pancitopenia,
anemia perniciosa, cambios estructurales pulmonares), desdrdenes agudos como disnea (dificultad
en la respiracion), irritacion superior de la zona respiratoria con tos, conjuntivitis, efectos
neurotoxicos (insomnio, temblores, delirium, inconsciencia, coma, convulsiones visuales). Las
refinerias también emiten HAP inorganico (fluoruro del hidrégeno, cloruro de hidrégeno, etc).

En este contexto, la gasolina se considera un combustible peligroso, ya que tiene un porcentaje de
componentes solubles y téxicos, por ejemplo: MTBE, compuestos organicos voldtiles
monoaromaticos (benceno), etc.

Después se colocan sucesivamente los combustibles Diesel No. 1 y No. 2 y No. 6, este Ultimo es
carcinogénico por su alto contenido en HAP. [Esso Research, 1964].

En el suelo, todos los hidrocarburos se hallan en un proceso de biodegradacion para transformarse
en material himico, compuesto de hidrocarburos alifaticos de medio y alto peso molecular, que no
se consideran de alto riesgo para la salud. Sin embargo, los suelos que presentan niveles por
encima de 10,000 mg/kg, inhiben el crecimiento de las plantas [Stokman y Sogorka., 1997].

La concentracion maxima de COV's, se encuentran debajo de la superficie, ya que se disminuye la
volatilizacién debido a un contacto limitado con la atmésfera por lo que la biodegradacion es pobre
por la baja concentracion de oxigeno.

En términos generales las substancias aromaticas volatiles se encuentran en mayor concentracion
que los compuestos alifaticos y debido a su mayor toxicidad relativa hacia microorganismos, por lo
cual los aromaticos son mas resistentes a la biodegradacién, particularmente a altas
concentraciones. '

La sustancia aromatica predominante en el diesel es el naftaleno. En tanto que los combustdleos
pesados contienen cantidades relativamente altas de HAP’s con cuatro o méas anillos, (v. gr
benzopireno). Estos compuestos practicamente no se volatilizan, ya que todos ellos, incluyendo al
naftaleno, son sélidos en las condiciones ambientales normales.

Ademas, con excepcion del naftaleno, todos los HAP's son muy poco solubles en agua y tienden a
adherirse fuertemente a las particulas sélidas del suelo. Estas son algunas de las razones por las
cuales los HAP's con cuatro o mas anillos condensados, persisten largo a tiempo en el ambiente
[Baird, 1997]. A menos que la contaminacién se presente bajo la superficie, los HAP's, se pueden
encontrar también en las capas superficiales del suelo.

Los agentes contaminantes peligrosos significativos en el aire son: 2,2 4-Trimetilpentano, benceno,
naftaleno, cresoles, tolueno, etilbenceno, xilenos, hexano, metil-etilcetona.
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Los respiraderos cataliticos de la regeneracion del catalizador emiten cloruro de hidrégeno, y los
respiraderos de la planta de azufre emiten disulfuro de carbono, CS,. El benceno y los cresoles son
los dos HAP's identificados como agentes carcinégenos. El benceno es una preocupacion para la
EPA porque la exposicion a largo plazo a este producto quimico causa un riesgo creciente del
cancer en seres humanos, y también se asocia a anemia, a pancitopenia, a fracturas
cromosoémicas, y al debilitamiento de la médula. Los cresoles se clasifican como clase C o agentes
carcinégenos humanos posibles. La exposicién al fenol es muy téxica para animales. La exposicién
al n-hexano puede causar polineuropatias (debilidad y entumecimiento del musculo) en seres
humanos, y la exposicién a la naftalina se liga a las cataratas y a la anemia en nifios. Las
emisiones de COV's se han asociado a una variedad de impactos a la salud y bienestar. Las
emisiones de compuestos organicos volatiles, junto con los 6xidos del nitrogeno (NOx), son
precursores a la formacion del ozono troposférico. La exposicién al ozono ambiente es responsable
de una serie de impactos de la salud, tales como alteraciones en la capacidad pulmonar; ojo, nariz,
e irritacion de la garganta, nausea, y provocan enfermedades respiratorias. Entre los impactos de
la exposicion al ozono ambiente se incluyen dafios a la madera y a las cosechas comercialmente
valiosas tales como sojas y algodon.

BIFENILOS POLICLORADOS.

El acronimo PCB, denota a un grupo de substancias industriales organocloradas que se han
convertido en uno de los mas graves problemas ambientales a partir de la década 1970, si bien no
son plaguicidas propiamente dichos. Estos compuestos tienen una amplia gama de aplicaciones
en la sociedad moderna con base en otras propiedades. Al igual que otras substancias
organoclorados, los PCB's, son extremadamente persistentes en el ambiente y se acumulan en el
sistema viviente. Como consecuencia de su empleo indiscriminado, se han convertido en uno de
los principales contaminantes en muchas partes del mundo.

Ya sea por su toxicidad intrinseca o por su capacidad para producir DIOXINAS y FURANOS, en
sus procesos de destruccion, los PCB’s, son motivo de profunda preocupacién por sus efectos
deletéreos a la salud humana, en especial al crecimiento y desarrollo en etapas tempranas

[Gustafson, 1970); [Abramowics, y Olson, 1995]. Se han reportado concentraciones de PCB's en
suelos en el orden de 20 mg/kg.
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Tabla2.26 Contaminantes potencialmente peligrosos emitidos al aire (HAP’s) en las
refinerias de petroleo.

i : Orggnioos
Proceso _ Vapor F_’_e_trtiq.llas

Separar.:lén de a,b,d,efgh,jk | O
crudo. ,m,0,A,B,C,D,
E,F,J
Procesamiento | gﬁ‘m NOP
de hidroearbm
Procesamiento | a, d e, f g h,i,j.kl, | o,R m,t,u,v,x,y,L p.q,G,H,1,Q,U
de destilados FJK,OPST
intermedios y
pesados.
Pmeﬁsamlea&

Senﬂclos a,b,d,efg,h,jk | o,R c,m,s,uy,L p,a.rzl

auxiliares ,n,AB,C,D,JK
i

| combustion

Combustlén de

Nota: las letras corresponden:

a - Anhidrido maleico, b - acido benzoico, ¢ - cloruros, d - cetonas, e - aldehidos, f - compuestos
heterociclicos (e.g., piridinas), g - benceno, h - tolueno, i - xileno, j - fenoles, k - compuestos organicos que
contienen azufre, | - cresol, m - sulfuros inorganicos, n - mercaptanos, o - compuestos polinucleares
(benzopireno, antraceno, etc.), p - vanadio, q - niquel, r - plomo, s - acido sulfirico, t - sulfuro de hidrégeno, u
- amoniaco, v - disulfuro de carbono, x - sulfuro de carbonilo, y - cianuros, z - cromatos, A - 4cido acético, B -
acido férmico, C - metiletiamina, D - dietilamina, E - tiosulfuro, F - metiimercaptano, G - cobalto, H -
molibdeno, | - zinc, J - acido cresflico, K - xilenoles, L - tiofenos, M - tiofenol, N- carbonilo de niquel, O-
tetraetilo de plomo, P - carbonilo de cobalto, Q - particulas de catalizador, R - particulas de coque, S -
formaldehido, T - aminas arométicas, U - cobre.

1 - arsénico, 2 - antimonio, 5 - bario, 6 - berilio, 8 - cadmio, 9 - cromo, 10 - cobalto, 11 - cobre, 12 - dioxinas,
13 - fluoruros, 14 - forimaldehido, 15 - plomo, 16- manganeso, 17 - mercurio, 18 - niquel, 19 - materia
organica policiclica (POM), 20 - vanadio, 22 - radionuclidos, 24 - zinc, 27 - cloruros.

Fuente: Background information on hydrocarbon emissions from marine terminal operations, EPA-450/3-76-038a. 1996.
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CAPITULO3. ESTUDIO DE CASO: RECONFIGURACION DE LA
REFINERIA DE MINATITLAN

3.1 MARCO GENERAL DEL PROYECTO DE RECONFIGURACION DE LA REFINERIA
DE MINATITLAN.

La Refineria “Gral. Lazaro Cardenas del Rio" ubicada en Minatitlan, Veracruz, inici6é su operacion
en 1906, siendo la primera gran refineria de Latinoamérica, actualmente desarrolla un completo
proyecto de reconfiguracion, que le permitira afrontar los retos del siglo XXI, como un centro de
trabajo moderno y rentable.

La Refineria hoy cuenta con 27 plantas industriales, dedicadas a la produccién de energéticos.
Tiene una extension de 800 hectareas, donde se ubican las instalaciones necesarias para procesar
190,000 barriles diarios de petréleo crudo y 30,000 barriles de liquidos de mezcla de butanos.
Ademas cuenta con un sector ubicado en la Cangrejera Veracruz, donde existen 3 plantas que
procesan diariamente 170,000 barriles de petréleo crudo tipo Maya.

El area de influencia, donde su produccién abastece de combustible al mercado, incluye al sureste
del pais y parte de la demanda del Distrito Federal. Los estados que reciben energeéticos de la
Refineria “Gral. Lazaro Cardenas”, son: Puebla, el sur de Veracruz, Tabasco, Campeche, Yucatan
y Quintana Roo.

De acuerdo con el plan de la Direccidon General de PEMEX Refinacion, la licitacion de la obra de
reconfiguracion, tiene como ejes estratégicos principales dividirla en seis paquetes que contemplen
los aspectos de ingenieria, procuracion y construccion, ademas de otros seis paquetes para la
Gerencia de Proyecto.

El esquema planteado para su financiamiento, segun la Direccién Corporativa de Ingenieria y
Desarrollo de Proyectos de PEMEX-Refinacién, sera a través de Pidiregas (Proyectos de inversion
diferida en el registro del gasto, aplicado a proyectos de infraestructura productiva de largo plazo,
en términos del articulo 18 de la Ley General de Deuda Publica y el articulo 30 de la Ley de
Presupuesto, Contabilidad y Gasto Publico Federal de México).

Dentro de los paquetes de licitacion; el Paquete / tiene como alcance la construccion del nuevo
camino de acceso, realizacion de las terrecerias necesarias para conformar las plataformas sobre
las cuales se construirdn las nuevas plantas y la colocacién de dispositivos y precargas para
acelerar la consolidacion de los estratos arcillosos del subsuelo.

Se trata de un contrato a precios unitarios y contempla la construccion del camino de acceso y
acondicionamiento del sitio para la reconfiguraciéon de la Refineria.

El Paquete I/ trata de un contrato mixto y comprende obras de integracion, interconexiones entre
todas las plantas de tratamiento de aguas amargas y residuales; y servicios auxiliares incluyendo:
Una planta de tratamiento de aguas amargas, una planta de tratamiento de aguas residuales, dos
calderas de 200 TPH c/u , y un turbogenerador de 100 mW.

El Paquete /Il comprende: Una planta combinada de 150 MBPD; una planta hidrosulfuradora de
diesel de 34-37 MBPD; y una planta FCC y fraccionadora de gases de 42 MBDP.
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El Paquete |V incluye: Una planta generadora de hidrogeno de 48 MMPCSD; una planta
hidrosulfuradora de gaséleos de 50 MBPD y una planta recuperadora de azufre de 600 TPD.

El Paguete V incluye: Una planta coquizadora de 50-56 MBPD, una planta regeneradora de DEA
de 50 MBDP y una planta hidrosulfuradora de Naftas de 7 MBDP.

El Paquete VI incluye dos plantas de alquilacién de 11.7 MBPD cada una.
Para lograr alcanzar las metas de Seguridad y Proteccién Ambiental, asegurar su cumplimiento y

su permanencia en el tiempo, la Refineria ha implantado el Sistema Integral de Administracién de
Seguridad y Proteccion Ambiental (SIASPA).

La Refineria, elabora un total de 10 productos diferentes: 8 de ellos energéticos que son utilizados
como combustible y petroquimicos basicos que son materias primas para la elaboracién de
numerosos materiales sintéticos.

OBJETIVOS DEL PROYECTO

Incrementar el procesamiento de crudo de 186 A 350 MBPD.
Incrementar la proporcién de procesamiento de crudo Maya.
Incrementar la produccion de gasolina y diesel.

Mejorar la calidad de los productos destilados.

RENTABILIDAD DEL PROYECTO

Para mejorar la rentabilidad del proyecto, se revis6 el esquema de proceso. Las recomendaciones
hechas son:

Incrementar la capacidad de procesamiento de crudo
Instalaciones actuales 186 MBPD
Mejoras a las plantas 14 MBPD
Proyecto de reconfiguracion 150 MBPD
Total 350 MBPD
Modificar ia capacidad nominal de las plantas nuevas
Combinada de 137a150 MBPD
Alquilacién de 11.7a20 MBPD
Hidrodesulfuradora de diesel de 25a37 MBPD
Hidrodesulfuradora de gasoleos de 41.1a50 MBPD
Inversién de 1,350 millones de ddlares.
Tiempo de ejecucién: 4 afos

ALCANCE

9 plantas de proceso nuevas.
Servicios auxiliares (2 calderas de vapor, 1 turbogenerador).
Integracién de plantas (Preparacién y urbanizacién del sitio, tanques de
almacenamiento y nuevo camino de acceso).

* Elevar proceso de crudo de 200 MBPD a 350 MBPD e incremento del porcentaje de
procesamiento de crudo maya de 32% hasta un 60%.

e Satisfacer el crecimiento previsto de la demanda de destilados en el 4rea de influencia.

¢ Reducir impacto ambiental con la inclusion de plantas ecoldgicas.
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FINANCIAMIENTO DEL PROYECTO.

El Proyecto se financia a través de un Fideicomiso Maestro, establecido en Delaware, N.Y. (Master
Trust), garantizando flujo de recursos periédicos como pago a contratistas, previa autorizacion de
PEMEX.

El anuncio de la reconfiguracién fue el 12 de mayo de 2003.

A la empresa Tradeco infraestructura se le asigné (22 de octubre de 2003) un contrato por 34
millones de ddlares, para construir los caminos de acceso y otros trabajos de ingenieria civil.

La obra arranco el 8 de diciembre de 2003 y debera concluirse el 29 de julio de 2005. La obra de
reconfiguracion involucra una inversién no menor a mil 600 millones de délares. Se calcula que la

obra se llevara a cabo en un plazo del 25 de agosto de 2004 al 23 de mayo de 2007. De las obras
que se realicen 25% tendra que ser de contenido mexicano y hasta 75% de contenido extranjero.

3.2 ESQUEMA DE RECONFIGURACION DE LA REFINERIA “LAZARO CARDENAS".

Tabla 3.1 Capacidades de las nuevas instalaciones.

Fuente: Informe de la Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

Canacintra.http://www.canacintra.org.mx/canacintra/PEMEX/reconfiguracion_minatitain.PDF
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Tabla 3.2 Capacidades de las nuevas instalaciones.

[Paquete
1

Acondlcmnamlento del sitio y camino de acceso
Obras de mtegracién interconexiones entre aguas amargas y
residuales (4 trenes)

2 40 MBPD

Una planta de tratamiento de aguas residuales y amargas 159 LPS
Servicios auxiliares: Dos calderas 200Ton/h c/lu
Servicios auxiliares: Un turbogenerador 32 MW

1€ ombinaﬁ

idrc
:FCC Y’"
Planta generadora de Hidrégeno 48 MMPCSD
Hidrodesulfuradora de Gasoéleos 50 MBPD
Recuperadora de Azufre 600 T/D
- | Hidrod
Dos plantas de alquilacién 11.7 MBPD c/u

Fuente: Informe de la Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

Canacintra.http://www.canacintra.org.mx/canacintra/PEMEX/reconfiguracion_minatitaln.PDF

Tabla 3.3 Capacidades en cuanto a carga de la refineria en la actualidad y a futuro.

asoliias Bases IMportac
PRODUCTOS

R BT
V:ﬁ}ﬁlﬁg;% i

Fuente: Informe de la Reconfiguracién de la Refineria de Minatitian.

Canacintra.http://www.canacintra.org.mx/canacintra/PEMEX/reconfiguracion_minatitain.PDF
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Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitian.

ESQUEMA DE RECONFIGURACION

PROCESAMIENTO TRATAMIENTO DE REFINACION TRATAMIENTO DE
DE CRUDO PRODUCTOS INTERMEDIOS DE GASOLINAS PRODUCTOS FINALES

Fessg a
b

A
|
A
= |
= |
a
e |
Z",
4
4
?

}

(]
. |
i

MITIGACION HF

o

i | 4

[, COQUZADORA ! RECUPERADORA * |
¥ GAS ABOCIADO ] DE AZUFRE

| TRAT. AMINA

|
|
'
. A
{ TRATADORA r{
AGUAS AMARGAS |

PLANTAS NUEVAS |
| PLANTAS ACTUALES:

Figura 3.1. Esquema de reconfiguracion.

Fuente: Informe de la Reconfiguracion de la Refineria de Minatitian.

Canacintra. http:/iwww.canacintra.org.mx/canacintra/PEMEX/reconfiguracion_minatitaln.PDF

3.3 IDENTIFIQACiON DE LOS PRINCIPALES CONTAMINANTES EMITIDOS EN LA
REFINERIA.

En la tabla se muestran las principales tipos de contaminantes (descargas tipicas) en el proceso de
refinacion de petréleo.

Se ha optado por seleccionar el proceso y las descargas tipicas a aire, agua y los residuos
generados (que incluyen residuos sélidos, descarga a suelo y no se encuentran especificados los
residuos peligrosos).
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Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracién de la Refineria de Minatitian.

Tabla 3.4 Descargas tipicas de material en el proceso de Refinacion de Petréleo.
Proceso Emisiones nes aﬂ'é. £
1 ‘ .-._ -,: n = ﬁ,
Desalado de Gases de efecto H,S, NH;, fenol, Lodos de aceite
petréleo crudo invernadero (CO, SO,,  altos niveles de SS, crudo/desalado
NO,, hidrocarburos y SD; altos BOD, alta (hierro, cenizas,
particulas). Emisiones  temperatura. sales, agua, aceite
fugitivas (hidrocarburos) emulsificado, ceras y
metales
Destilacion .
atmosféricay a
vacio
Cracking Térmico / ases de efecto 2S, NH,, fenol, Generalment
Reduccion de la invernadero (CO, SO,,  sdlidos pequefios o no se
viscosidad. NO,, HC's y particulas). suspendidos, alto = generan residuos
Escapes y emisiones pH, BODs, COD. stlidos
fugitivas (HC's '

‘Coqueado

.C.racking-; Célaliﬁco

Gases de efecto Altos niveles de Catalizador gastado,
invernadero (CO, SO,, aceite, sélidos metales de aceite
NO,, HC's y particulas). suspendidos, crudo, hidrocarburos,
Escapes y emisiones fenoles, cianuros, particulas de
fugitivas (HC's) y H.S, NH;, alto pH, catalizador gastado
regeneracion de BOD, COD. de los precipitadores
catalizador (CO, SO, electrostaticos

NO,, y particulas) (silicatos de aluminio

Alqui!aéién

metales

" Bajo pH, solidos
suspendidos,

Gases de efecto
invernadero (CO, SO,,

NO,, hidrocarburos y sélidos disueltos, sulfirico o fluoruro de
particulas). Escapesy  COD, H,S, acido calcio,

emisiones fugitivas sulfurico gastado. hidrocarburos).
(HC's)



Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

Tabla 3.4 Descargas tipicas de material en el proceso de Refinacion de Petréleo

(Continuacion).

Hidrocracking Géses de efecto Alto COD, sélidos  Catalizador gastado,

Catalitico invernadero (CO, SO,,  suspendidos, H,S, metales de aceite
NO,, HC's y particulas). niveles crudo e
Escapes y emisiones relativamente bajos hidrocarburos.
fugitivas (HC's) y de BOD.
regeneracion de

catalizador (CO, SO,,

Hidrotratamiento/ G

Iédmeriiacién P Ldedommde

invernadero (CO, SO,, cloradas, sosa calciode la

NO,, HC’s y particulas). lavada, neutralizacién de HCI
Emisiones fugitivas relativamente bajo  gas.

(HC's), HCI HzS y NH,.

(potencialmente en
lig

Particulas de
Catalitico invernadero (CO, SO,, grasas, sélidos catalizador gastado
NO,, HC’s y particulas). suspendidos, COD, de los precipitadotes
Emisiones fugitivas relativamente bajo  electrostaticos
(HC's) y catalizador H.S. (silicatos de aluminio




Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracién de la Refineria de Minatitlan.

Tabla 3.4 Descargas tipicas de material en el proceso de Refinacién de Petrdleo
(Continuacién).

Aceites y solventes ~Pocos 0 ningun .

Extraccion de Solventes fugitivos

solventes residuo soélido

Tratamiento de Emisiones fugitivas No Aplica Lodos del separador

aguas (HzS, NH,, ¥ API (fenoles, metales
hidrocarburos) y aceites), lodos

onlngcln
residuo a agua

Tahques de. - Emisiones fugitivas Agua derramada de
almacenaje (hidrocarburos) los tanques, tanques (material de

contaminada con el corrosion, sarro,
producto de los sales, aceite
tanques. emulsificado, brea,

Fuente: Assessment of Atmospheric Emissions from Petroleum Refining, Radian Corp.,
1980; Petroleum Refining Hazardous Waste Generation, U.S. EPA, Office of Solid Waste,
1994,




Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

En la siguiente figura se muestran las fuentes de residuos de una refineria de petréleo y la manera
en como interactdan unos con otros. (En el rectangulo con bordes redondeados se encuentran
sefialados las diferentes operaciones de la refineria, en el rectangulo los productos de cada una de
estas operaciones).

|

Agua de lavads
Fuente: McKetta, 1998.

Figura 3.2. Fuentes de generacion de residuos en una refineria.
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Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracién de la Refineria de Minatitian.

Para tener una mejor idea de los contaminantes generados por cada unidad se utilizan los
siguientes esquemas, que describen por medio de diagramas de bloques las operaciones de la
unidad, las corrientes que entran y salen; asi como los tipos de emisiones que se generan y los
productos generados.

Todos ellos corresponden a las nuevas instalaciones dada la reconfiguracion (se han afadido las
plantas de tratamiento céustico, endulzamiento de aminas y reformadora de naftas).

Para el caso de la planta denominada “Combinada 100 % Crudo Maya", no es otra cosa sino la
suma de la unidad de destilacion atmosférica con la destilacion a vacio, bajo ciertas caracteristicas
que permiten que se procese el crudo denominado Maya.

Nota: La concordancia con los planes de construccion de las plantas reales no es al 100 % y solo
pretenden ser una ayuda para identificar los puntos de emision y poder tener un mejor panorama
para estimar los contaminantes y emprender programas de prevencion y mitigacion de los
contaminantes.

Los esquemas fueron obtenidos de la SEMARNAT y su Direccion General de la Calidad del Aire y
Registro de Emisiones y Transferencia de Contaminantes.

REFINACION DEL PETROLEO ®
DESTILACION ATMOSFERICA
3 ——
3 s Cosdensaciin
g _" de gasoling

3

precalentamiento C 1 of [Jesilacide o

Tnody e ...E Trea de 2 ﬁ 3 Coumeade =

e e L0
= o @

% 2 B
=0

O

Figura 3.3. Esquema de los contaminantes generados por la unidad de Destilacion atmosférica.
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DESTILACION AL VACIQ

desdlacion Enfrismicaio 5
wacho = P i
de vacio

]
Condensacidn
Casdleo ligero
de vacia
.
Caleruador 2

Figura 3.4. Esquema de los contaminantes generados por la unidad de Destilacién a vacio.

TRATAMIENTO CAUSTICO
@3’ Contactor | o " F:" Contacior 2 M 2 Gasolina
= ' [ ] r—’ e
¥ v
Sosa gastada ‘ﬁu Contactor 3
¥ Separador3
HIDRODESULFURACION Eiony
@'_’“Chm: &”WP‘M v RO ‘ - Torse _Gmatina.
. e — ™ >
¥

= e, %

- 17 Planta de Planta de irstamiemo de é

Figura3.5.  Esquema de los contaminantes generados por la unidad de tratamiento caustico e
hidrodesulfuracion de naftas.
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Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

ENDULZAMIENTO CON AMINAS

=P [0

b

DESINTEGRACION CATALITICA (FCC)
e I J |

= ﬁ; n
®_’ Chlcaador§ _"‘t dumuw* | tm::n-lm =

NE c

I
i

o
Bme

|
|

Figura 3.6. Esquema de los contaminantes generados por la unidad de endulzamiento de
aminas y la unidad de desintegracion catalitica (FCC).

HIDRODESULFURACION DE DESTILADOS
INTERMEDIOS

J
o o Y ey 4 )

o
E
l:t)
5
i'

I
ia

-
wmu
A |

Esquema de los contaminantes generados por la unidad hidrodesulfuradora de

Figura 3.7.
destilados intermedios y la reformadora de naftas.
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ﬁwum ﬁ
+ Cases X Cases l
Condensador | Condensador 2 Condeiamiay
l ¥ ¥ “ ml
Fota de wrufre ﬁ
-
Incinerador
OO0k
mﬂ BALCAR 9
; ——l |
i 3 |
— A T

Figura 3.8. Esquema de los contaminantes generados por la unidad regeneradora de azufre.

SERVICIOS AUXILIARES Y ADMINISTRACION
IMM}M]
oA Planta de de ags e Ge & Cuarto de
hﬁ lﬁ:.luukm wm* > eldctrica norie comtrol

=442 Planta de tratamienio de ﬁ “w*ﬁ !
@ ngua crida sur Vapor sur ehéctrica sar J’ Oficinas

I H)

B’%C.U
47
3
';EL
i
I

Figura 3.9. Esquema de los contaminantes generados por los servicios auxiliares.

Fuente: SEMARNAT / Direccion General de la Calidad del Aire y Registro de Emisiones y Transferencia de
Contaminantes. 2000.
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Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

34 PREVENCION DE LA CONTAMINACION EN LA REFINERIA °“LAZARO
CARDENAS"."?

PLANES PARA EMPRENDER UN PROGRAMA DE PREVENCION DE LA CONTAMINACION.

Para poder empezar a desarrollar una metodologia de prevencion de la contaminacién con vias de
reducir la produccion de desechos, se pueden seguir los siguientes pasos:

« Listar todos los desechos generados.

» Identificar la composicion del desecho y la fuente de generacién para cada sustancia.

« Identificar las opciones para reducir la generacion de estas substancias en la produccién o el
proceso industrial.

« Enfocarse en los desechos que son muy peligrosos y las técnicas que son de facil

implementacién para su tratamiento.

« Comparar la viabilidad técnica y econémica de las opciones identificadas.

= Evaluar los resultados y planificar revisiones periddicas del programa para que se pueda adaptar
y refleje los cambios en regulaciones, en la tecnologia, y en la viabilidad econémica.

En la Fig. 3.10 se muestra un diagrama que puede ser de ayuda para visualizar los pasos
necesarios para implementar un programa de prevencion de la contaminacion.

I1. Evaluacién
de emisiones a

) V. Uso y manejo
L. Registro de la atmédfer; de las sustancias
caracteristicas
del proceso Registro de
emisiones o
transferencia de

sustancias
derivadas de
accidentes o fugas

Acciones de
Prevencién de la
Contaminacién

II1. Evaluacién del
tratamiento de agua
dentro del
establecimiento

Registro de
sustancias en las
descamgas a cuerpos
de agua

) y manejo de residuos sélidos/ transferencia de Trsansi;ere;ncia o
- sustancias (redso, tratamiento, reciclaje, des:arg:: :: ‘;’;ua
obtencién de energia, confinamiento, etc.) al alcantarilla

Figura 3.10. Diagrama de los pasos necesarios para emprender un programa de prevencion de
la contaminacién.

% |a descripcion de la Estimacion por operaciones de la Refineria se hizo con informacién de las
Referencias bibliograficas; Libros: 3, 5y 9 Documentos: 1,5y 7.
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Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

La prevencion de la contaminacion es la reduccion o eliminacion de descargas o emisiones al
ambiente. Esto incluye todo tipo de contaminantes: peligrosos y no-peligrosos, regulados y no
regulados, emitidos o transferidos a aire, agua o suelo y que provengan de cualquier tipo de fuente.
La prevencion de la contaminacién se puede alcanzar al reducir los desechos en su fuente de
generacion (reduccion en la fuente) o bien, rehusando o recuperando los desechos una vez que se
han generado. Las practicas de prevencion de la contaminacién descritas en este documento
parten del hecho de que es econémica y técnicamente mas facil eliminar la generacién de
desechos que desarrollar tratamientos complejos y costosos para el tratamiento de desechos. "

CLASIFICACION DE LOS RESIDUOS DE UNA REFINERIA (Freeman, 1998).

* Pérdidas de petréleo (e hidrocarburos en general). Dichas pérdidas se deben mas que nada
al arrastre, la emulsificacién y, en menor medida a la disolucién de los hidrocarburos en la
fase acuosa de todas aquellas operaciones que implican que éstos entren en contacto con
el agua, asi como por las fugas inadvertidas provenientes del equipo y de la tuberia.

 Consumo de materiales auxiliares de insumo. Estos incluyen catalizadores, adsorbentes
solidos, soluciones que absorben liquidos para la limpieza de gases (como es el caso de las
aminas), causticos, acidos minerales, fluidos para transferencia de calor, lubricantes,
sustancias quimicas para tratamiento de agua y la propia agua.

* Desechos irreductibles. Estos se generan como resultado de la separaciéon de impurezas
indeseables en el proceso de refinado; por ejemplo, sales en la solucién salina del
desalador. Cabe sefialar que las impurezas que originalmente acompaiian al petréleo crudo
0 que suelen crearse durante la refinacién, se convierten en productos Utiles y viables
desde un punto de vista comercial como: Amoniaco, azufre, materiales fendlicos y metales.

Los siguientes desechos que se analizan son los encontrados con mayor frecuencia:

Lodos aceitosos

Causticos agotados

Catalizadores agotados

Diversos desechos de procesos

Aguas residuales

Desechos de mantenimiento y de manejo de materiales

A continuacién se describen las técnicas para prevenir la contaminacion.

Lodos aceitosos. Los lodos aceitosos son emulsiones estables que se forman a través de la
emulsificacion del petréleo con el agua, por lo general, en presencia de particulas en suspensién.
Se cree que el mecanismo causante de la formacién del lodo es la adsorcion de los asfaltenos a
las particulas solidas hidrofilicas en la superficie de contacto entre el petréleo y el agua.

Los sodlidos pesados y gruesos provocan el asentamiento de los sedimentos; si los sélidos son
finos y ligeros, el sedimento flota en la superficie del agua.

' De acuerdo al Manual de Contaminacién Ambiental. Referencia bibliografica: Libro 6.
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Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracién de la Refineria de Minatitlan.

Por lo general, entre los desechos sélidos de lodo aceitoso se incluyen:

Sedimentos de API o de separadores de placa corrugados.
Sedimentos DAF.

Emulsiones de cieno de petréleo.

Sedimentos de los intercambiadores de calor.

Sedimentos de la torre de enfriamiento.

Fondos de los tanques.

. o 0 0 0 @

Estas son las alternativas actuales para el manejo de lodos aceitosos:

Los sedimentos acuosos sin procesar se filtran por medio de una prensa de filtro banda o se
centrifugan para eliminar los sélidos, los cuales desestabilizan la emulsion y hace que esta se
separe en tres fases: Petroleo, agua y sedimento deshidratado. El sedimento deshidratado puede
tratarse aun mas a fin de recuperar el petrdleo por medio de la extraccion del solvente o del
procesamiento térmico. Con frecuencia, la disposicion externa resulta mas econoémica, en
particular, si los volimenes de sedimento son pequefios. Si el contenido de calor del sedimento
deshidratado se aumenta (por ejemplo, con el uso de auxiliares para la filtracion de combustible),
puede utilizarse como combustible de desecho en los hornos de cemento; de lo contrario, los
desechos peligrosos deben incinerarse.

Sin embargo, suele ser preferible minimizar la generacion de lodos aceitosos en la fuente de
origen, en lugar de confiar sélo en las técnicas de reciclaje. Las técnicas de reduccion en la fuente
suelen basarse en la minimizacion de las emisiones de sdlidos, petréleo y surfactantes hacia los
sistemas de aguas residuales en la refineria. El hecho de disminuir el ingreso de sdlidos en el
drenaje de agua aceitosa resulta de particular eficacia debido a que 1 kg de s6lidos puede producir
entre 5 y 10 kg de sedimentos.

Cdéusticos agotados. Los productos o intermedios de hidrocarburos se lavan sobre todo con
soluciones de hidroxido de sodio a fin de eliminar los sulfuros, mercaptanos, materiales fendlicos y
demas compuestos de acidos disueltos. Para que el reciclado pueda realizarse deben separarse
los causticos fendlicos y sulfiticos agotados. No es conveniente que los cdusticos agotados se
descarguen en el drenaje del proceso, pues, como surfactantes, dichas sustancias promueven la
formacion de emulsiones e imponen una carga adicional a las instalaciones para el tratamiento
biolégico de las aguas residuales.

Reviste una vital importancia el prevenir que se formen fendlicos en el reactor de Cracking
catalitico fluidizado (FCC), limitando la introduccion de oxigeno transportado con el catalizador
regenerado. Esto puede realizarse mediante la separacién de gas inerte del catalizador
regenerado.

Catalizadores agotados. Con el tiempo los catalizadores pierden su actividad debido a la
sinterizacion, envenenamiento o acumulacién de depésitos en la superficie. Los catalizadores del
reactor de lecho fluido, como las zeolitas FCC también se desgastan por medio de frotamiento
cuando las particulas del catalizador se descomponen en polvo, el cual se decanta del lecho
fluidizado. Por supuesto, la medida mas avanzada para prevenir la contaminacién consiste en
crear catalizadores mas estables o regenerables.

Diversos desechos de proceso. Entre algunos de estos desechos se tiene:

Lodos aceitosos de la pasta aguada de FCC.
Arcilla agotada.

Sedimento de alquilacion HF.

Purga de la solucién de amina.

74



Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitian.

Estos flujos de desechos son el resultado de la aplicacion de materiales auxiliares o de agentes
para separacion de masa.

Aguas residuales. Las técnicas de prevencion de la contaminacion aplican a los siguientes flujos:
Purga de la torre de enfriamiento.

Agua de proceso.

Los problemas principales son la conservacion del agua y el prevenir que las impurezas ingresen
en el sistema de recoleccion y tratamiento de aguas residuales.

Desechos del mantenimiento y del manejo de materiales.
» Tambores y contenedores vacios.
* Solventes usados para limpieza de mantenimiento y pintura.
* Suministros caducos.
» Fluidos de transferencia de calor agotados.
+ Lubricantes agotados.
s Fluidos hidraulicos agotados.

» Medios agotados para la abrasion con arena y pintura desprendida.
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3.5 PRACTICAS PARA REDUCIR LA EMISION DE CONTAMINANTES EN LA
REFINERIA. (Fuente: Freeman, Industrial Pollution Prevention Handbook, 1998).

Tabla 3.5 Técnicas para reducir los lodos aceitosos en la fuente.

Fuente del Técnica de prevencién de la contaminacién

desecho

Ingreso de Pavimentado y control del polvo en las dreas donde la tierra quede expuesta.
particulas en

el drenaje del | Plantar una cubierta sobre el suelo. .
proceso.

Uso de una barredora de calles o de un camién con aspiradora para recoger el polvo y
las particulas del catalizador.

Instalar un sello de agua en los desaglles del drenaje.

Limpieza periddica de las aberturas del desagiie y uso de cubiertas para el desagiie en
las areas de proceso.

Redisefio de las rejillas de drenaje para evitar la entrada de tierra.
Dmgwporseparadnlamtadedesagﬁedelas#easshpavhmntafmmm
contaminadas; hacia un flujo descendente- donde no se mezcle con comientes ya
contaminadas.

Uso de sistemas centrales de aspiracion en las éreas_dbhde las particulas y el poivo se
asienten con frecuencia (por ejemplo, el 4rea de carga del catalizador de FCC).

Evitar la introduccién en el drenaje de los sélidos para abrasion.
Evitar los derrémes de los auxiliares de filtrado durante los cambios.

Instalar filtros en las ventilas de las tolvas del catalizador de FCC.

Instalar pantallas de desagile o bordos de sobreflujo: ah‘edadorde los desagﬁasmel
area de limpieza del intercambiador de calor, aflndeq.lslusséldoasequedanﬁm
durantelasoperadonesdeﬁmpiazaenbsh‘kembiadwesdecahk :

Evitar la satw'aeién de los camos de ferrocal
doble rodillo con un sila intermedio en lugar ar los c
triturado provenlente delas unidada's eoquizadén.

Usodaunoomroladordepowoenlasplhsdem

Evitar el arrastre. de particulas provenientes del trm.ndo de coque en el drenaje
mediante la adicién de un separader de placainelnada

En el campo petrolero, minimizar el sobrama de la fonnaclén de purﬁu.las y
precipitados; balanceando el agua de inyeccién con el agua de formacién.
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Tabla 3.5  Técnicas para reducir los lodos aceitosos en la fuente. (Continuacién)
Fuente del Técnica de prevencion de la contaminacién
desecho MR R 35
Ingreso de Proveer de un segundo contenedor para los productos intermedios y productos de
petroleo en el | transferencia bombeados de los tanques.
drenaje del
proceso. Instalar tanques o un separador para recuperar el aceite proveniente del efluente de agua

de lavado del desalador antes de descargario al drenaje.

Reutilizar el condensado aceitoso del vapor de remocién como agua de relleno para el
desalador.

Reutilizar el condensado del eyector de vapor de la torre de vacio como agua de relleno en
el desalador.

Reutilizar el condensado de la torre de la unidad de FCC como agua de relleno en el
desalador.

Reemplazar los condensadores barométricos de un solo paso con condensadores de
superficie.

Mejorar los sellos de las bombas.

Asignar a una persona de tiempo completo para que vigile continuamente las pequefias
fugas de los sellos de las bombas, del empaque de las vélvulas y de las lineas de
muestreo y para que agilice las reparaciones.

Instalar separadores de area para el agua y el aceite a fin de reducir el tiempo de contacto
de estos con el drenaje.

Usar un mezclador estético en linea de bajo esfuerzo constante en lugar de la vélvula
mezcladora de alto esfuerzo cortante para el contacto entre el agua de lavado y el crudo
en el desalador; esto reducira la turbulencia y disminuira la formacién de una emulsién.

Disminuir la turbulencia en el recipiente desalador usando cremalleras para lodo en lugar
de chorros de agua para mover el sedimento del desalador hacia una cabina.

Convertir los removedores de vapor por removedores por reebullicion.

Reducir el peso especifico del petréleo afadiendo nafta a la solucién salina del desalador,
seguido de la desemulsificacién por medio de un polimero o 4cido y una separacion de
fase en un separador de placa corrugada equipado con un intensificador electrostético.
Emplear queroseno para extraer sustancias organicas de la solucién salina del desalador.

Reducir las fugas de la placa tubular mediante un disefio que evite la vibracion,
especificando uniones de placa tubular soldadas con sello o disefios con tubos dobles.

Mejorar el control de ruptura de petréleo en los extractores de los tanques.

Permitir que los solidos asfalténicos se asienten en los tanques de almacenamiento del
petréleo crudo en lugar de introducirlos al desalador y, posteriormente al drenaje.
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Tabla3.5 Técnicas para reducir los lodos aceitosos en la fuente. (Continuacién)

Fuente del Técnica de prevencién de la contaminacién
desecho
Ingreso de Mantener los sedimentos fuera del d
surfactantes ! : -
eneldrenaje | Minimizar el uso de deterc

de proceso. | refuerzo de la unidad, el el

REPT:

Minimizar el uso de polimeros en |
lavado del desalador, en la alimen
de petrdleo. &

Np il

lepneza del' Reducir la temperatura de la pelicula en los calentadores durante las operaciones de
intercambiador | volteado, incrementando la velocidad del fluido en los tubos por medio de un bombeado
de calor. circulante.

Reconectar y filtrar el agua para el chorro de agua a presidn antes de descargarla al
drenaje o reutilizarla.

Reducir el indice de acumulacibn de depésitos por medio de superficies lisas
(electropulidas) para la transferencia de calor, uso de sustancias que eviten la
acumulacion de depésitos, y mediante la remocién de precursores de la acumulacién de
depdsito:
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Tabla 3.6.  Técnicas para reducir en la fuente causticos gastados.

Fuente del Técnica de prevencion de la contaminacion
| desecho =
Formaci6n de Minimizar la introduccién de aire en el sistema
compuestos inerte o gas combustible a ﬁn de dqsprander el
| fendlicos. purgadegas.
Consumo UsarundnluldoenIugardeunlavadoconcéusﬁcosooncentradosaﬁndereduarel
excesivo de consumo de causticos y el sobrante de materiales fendlicos en la fase acuosa.
causticos

Utilizar un hidrotratamiento para eliminar el H;S de los combustibles para aviones y de
los aceites combustibles para calefaccion doméstica y suprimir el uso de causticos en la
depuradén no r tiva

Tabla 3.7.  Técnicas para reducir en la fuente catalizadores agotados.

Fuente del Técnica de prevencién de la contaminacion
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Tabla 3.8.  Técnicas para reducir en la fuente desechos de procesos.
Fuente del Técnica de prevencién de la contaminacion
desecho
Aceite FCC de
pasta aguada /
sedimento
decantado.
aniener .CICI0 145 i T \"%a# -{.‘..«
Arcilla usada. Hacer un retrolavado de la arcilla proveniente de la filtracién del diesel o del combustible

para aviones; ya sea con agua o con vapor a fin de recuperar el hidrocarburo, ampliar la
vida (til de la arcilla y/o eliminar el peligro que conlleva.

Reemplazar la filtracion por arcilla con hidrotratamiento por queroseno y aceites de
lubricacion.

Regenerar / Reciclar la arcilla usada a altas temperaturas mediante la tecnologia de
ido de un lavado con nafta y seco.

Purga de la
solucién de
amina.

Minimizar la degradacion DEA mediante filtracion por remolino, ademas de la filtracion
por carbon y la adicién de inhibidores.

Minimizar la temperatura de la pelicula en el reebullidor del regenerador de aminas.
R

el DEA mediante la cristaiizacion de sales de amina.
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Tabla3.9.  Técnicas para reducir en la fuente aguas residuales en la refineria.
Fuente del Técnica de prevencién de la contaminacién
desecho
Purga de la Maximizar el uso de enfriamiento con al
torre de enfriamiento.
enfriamiento.
Dar tratamiento previo
reblandamiento con cal f
Agua del Reutllzareleﬂuentelmtadodala mﬁnerhmcmagxwdetempladoparaladescoqlmén
proceso. del calentador.

Minimizar el vapor hacia los removedores laterales en la torre de crudo atm.
Usar el agua sulfurosa desprendida como agua de lavado en el desalador.

Reutilizar el condensado del vapor de remocién de la torre de crudo aceitoso o el
condensado del vapor de la torre de vacio, como agua de lavado en el desalador o como
agua de lavado que se inyecta después de los condensadores elevados.

Reciclar parte del efluente del desalador hacia el agua de lavado de la admisién.

Reconectar el agua de lavado que se inyecta a los interenfriadores himedos del

o%%mrmmmwmmmmmwwm
FCC.

Para lavar el producto recircular parte del agua de lavado hasta un punto medio en un
contactador a contracorriente de la tore empacada, de modo que aumente la
concentracién de contaminantes y que no reduzcan los requisitos de agua limpia.

Usar el agua sulfurosa generada como agua de lavado que se inyecta después de los
condensadores en la unidad de crudo y en los hidratadores.

Reciclar el agua del triturado de coque; usar el efluente tratado de refineria o el agua
sulfurosa generada como repuesto para el ciclo hidréulico del corte de coque.
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3.6 OPORTUNIDADES PARA LA PREVENCION DE LA CONTAMINACION EN LA
REFINERIA.

Para alentar el enfoque de prevencién de la contaminacion, esta seccién proporciona
descripciones generales de los avances en la prevencion de la contaminaciéon que se han aplicado
en la industria de la refinacion de petréleo. Aunque la lista no es exhaustiva, proporciona
informacion que se puede utilizar como punto de partida para empezar proyectos de prevencion de
la contaminacién y es un complemento de las tablas anteriores.

Las recomendaciones son un compendio de las practicas que han efectuado miembros de la
industria de la refinacién de petréleo para la reduccion de desechos, basada en una inspeccion de
sus procedimientos de operacion , practicas y situaciones especiales. Aunque las refinerias de
petréleo han reducido simultidneamente las emisiones de contaminantes y los costos de operacion,
hay a menudo barreras para la implementacién de técnicas de prevencion de la contaminacion. La
principal barrera es el costo, dado que en ocasiones la inversion para poner en practica mejoras en
los procesos o técnicas de reduccién de emisiones no se ve redituada. Un ejemplo es el caso del
equipo: En la mayoria de los casos el equipo con el que cuenta la refineria se encuentra en buenas
condiciones y puede seguir funcionando por un periodo de tiempo mayor, esto reduce el estimulo
para hacer las modificaciones del proceso, al ser un gasto en apariencia innecesario cambiar el
equipo instalado que es todavia util. Se debe notar que las técnicas de prevencion de la
contaminacion son, no obstante, a menudo mas rentables que la reduccidén de contaminantes por
un tratamiento posterior a su generacion.

EJEMPLOS DEL MODIFICACIONES DE EQUIPO Y PROCESO (Chereminisoff, 2001).

Colocar sellos secundarios en tanques de almacenaje. - Una de las fuentes mas grandes de
emisiones fugitivas en refinerias son los tanques de almacenamiento que contienen gasolina y
otros productos volatiles. Estas emisiones pueden ser reducidas apreciablemente instalando sellos
secundarios en tanques de almacenaje.

Un estudio de Amoco/EPA estimé que las pérdidas de COV's en tanques de almacenaje se
podrian reducir de 75 a 93 por ciento. Equipar un tanque mediano con un sistema secundario de
sello tiene un costo estimado de $20,000 USD.

Establecer un programa de deteccion de fugas y un programa de reparacion. - Las emisiones
fugitivas son una de las fuentes mas grandes de emisiones de hidrocarburos en la refineria. Un
programa de deteccion y reparacion de fugas (PDRF) consiste en utilizar un detector de COV's
portatil que detecta fugas durante inspecciones regularmente planificadas de valvulas, bridas, y
sellos de las bombas.

Las fugas entonces se reparan inmediatamente o se planifica su reparacion tan rapidamente como
sea posible. Un programa de PDRF podria reducir las emisiones fugitivas 40 a 64 por ciento,
dependiendo de la frecuencia de inspecciones.

Regeneracion o eliminacion de residuos de arcilla. - La arcilla de los filtros de refineria se debe
reemplazar periédicamente. La arcilla gastada a menudo contiene cantidades significativas de
hidrocarburos, por lo tanto, se debe considerar el desecho como peligroso. Lavar la arcilla gastada
con agua o vapor puede reducir el contenido de hidrocarburos a niveles insignificantes para que se
pueda volver a emplear o ser manejado como un desecho no peligroso. Otro método utilizado para
regenerar arcilla es lavarla con nafta, secarla con vapor y alimentarla a un horno para su
regeneracion. A veces la filtraciobn de arcilla se puede reemplazar completamente con
hidrotratamiento.
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Mejorar el mantenimiento en bombas.- La tecnologia de control aplicable a las emisiones no
condensables descargadas de los eyectores de vacio o bombas; incluye la descarga en sistemas
de desfogue o sistemas de gas de combustible, y la incineracion en hornos de desecho.

Estas técnicas de control son generalmente 99 por ciento eficientes en el control de emisiones de
hidrocarburos, pero contribuyen también a la emision de productos de combustion.

Reducir la generacion de fondos en tanques. - Los fondos del tanque de almacenamiento de
petréleo crudo constituyen un gran porcentaje de desechos solidos y es especialmente dificil su
disposicion debido a la presencia de metales pesados. Los fondos del tanque comprenden
hidrocarburos pesados, sélidos, agua, 6xidos e incrustaciones. La reduccion de fondos en tanques
se lleva a cabo principalmente por la separacion cuidadosa del petréleo y el agua que quedan en el
fondo del tanque. Los filtros y las centrifugadoras se pueden utilizar para recuperar el petréleo y
reciclarlo.

Aminorar los sdlidos que salen del desalador .- Los sélidos que entran a la unidad de destilacién de
crudo comunmente atraen eventualmente mas grasas y producen emulsiones y lodos adicionales.
La cantidad de sdlidos que se pueda quitar en la unidad de desalado debe ser 6ptima. Varias
técnicas se pueden utilizar: Emplear dispositivos para mezclar el agua de lavado del desalador y el
petroleo crudo; utilizar agua de baja presion en el desalador para evitar turbulencia.

Minimizar las descargas de la torre de enfriamiento. - La concentracion de solidos disueltos en el
agua de recirculacion de la torre, es controlada al purgar o descargar una porcion de la corriente de
agua de refrigeracion al sistema de tratamiento de aguas residuales. Los sélidos en la purga crean
eventualmente lodos adicionales que van a la planta de tratamiento de aguas residuales. Sin
embargo, la cantidad que se purga en la torre puede ser aminorada al disminuir el contenido de
sdlidos disueltos del agua de refrigeracion.

Una porcion significativa del total de solidos disueltos en la torre de refrigeracién pueden originar
incrustaciones en la corriente de agua de refrigeraciéon en forma de carbonatos de calcio. Tales
solidos se pueden controlar escogiendo una fuente de refrigeracion adecuada (agua de torre con
menos solidos disueltos) o quitando los sdlidos disueltos de la corriente de agua de constitucion.
Los métodos comunes de tratamiento incluyen: Emplear cal fria para ablandamiento, ésmosis
inversa o electrodialisis.

Minimizar lodos grasos decantados de la unidad FCC .- El lodo con porciones de grasas,
decantado de las unidades FCC puede contener concentraciones significativas de residuos de
catalizador. Estos residuos a menudo impiden la alimentacion de grasas decantadas, o requieren
tratamiento que genera un lodo del catalizador que contiene grasas. Los desperdicios del
catalizador en el decantado de grasas pueden ser aminorados utilizando un sistema de remocién
del catalizador con grasas.

El sistema incorpora alto voltaje y campos eléctricos para polarizar y capturar las particulas de
catalizador en las grasas. La cantidad de residuos de catalizador del decantado de petréleo puede
ser aminorado instalando ciclones de alta eficiencia en el reactor, para que las pérdidas de
residuos del decantador pasen al regenerador donde se pueden atrapar en el precipitador
electrostatico.

Control de /a limpieza de sdlidos en los intercambiadores de calor. - En muchas refinerias se utiliza
agua de alta presion para limpiar los haces del intercambiador de calor, lo que genera agua con
residuos solidos para el sistema de tratamiento de aguas residuales de la refineria.



Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracién de la Refineria de Minatitlan.

Los sdlidos del intercambiador pueden atraer grasas a medida que se mueven por el sistema de
alcantarillado y pueden producir también soélidos mas finos y emulsiones estabilizadas que son
mas dificiles de quitar. Los sdlidos se pueden quitar en el intercambiador del calor instalando
vertederos de concreto o cubriendo los desagiies con una pantalla o tela.

Otras maneras de reducir la generacion de sélidos es utilizar antiensuciantes en los haces de
intercambiadores de calor para prevenir la acumulacién y la limpieza con sustancias quimicas que
sean también de facil eliminacion.

Control de surfactantes en el agua de tratamiento. - Los surfactantes que entran a las corrientes de
agua de tratamiento de una refineria aumentan la cantidad de emulsiones y lodos engendrados.
Los surfactantes pueden entrar al sistema por varias fuentes incluyendo: Lavado de almohadillas
de diferentes unidades con detergentes; tratar gasolinas con una temperatura final arriba de 200 °C
(con lo cual se produce gasto de sosa); limpieza de los interiores del tanque y del camion tanque;
utilizar jabones y detergentes variados. Ademas, el uso excesivo y el mezclado de los polimeros
organicos utilizados para separar el petrdleo, el agua y los sélidos en la planta de tratamiento de
aguas residuales pueden estabilizar considerablemente las emulsiones. El uso de surfactantes
debe ser aminorado dirigiendo los surfactantes de las fuentes a un punto posterior de la unidad de
DAF y emplear limpieza en seco, también se puede emplear agua a alta presion o vapor para
limpiar superficies de grasas o tierra.

Tratamientos térmicos aplicables a lodos . - La toxicidad y el volumen de algunos lodos sin grasas
y deshidratados pueden ser reducidos por el tratamiento térmico. Las unidades térmicas de
tratamiento de lodos utilizan el calor para vaporizar el agua y los componentes volatiles en la
alimentacion y dejan un residuo sélido seco. Los vapores se condensan para la separacion de los
componentes hidrocarburo y agua. Los vapores no condensables son llevados a un flash o
mandados a la unidad de aminas de la refineria para tratamiento y uso como gas de combustible
de refineria.

Eliminar el uso de tanques abiertos. - Los tanques abiertos que se utilizan para enfriar, asentar
solidos y almacenar agua de proceso son una fuente significativa de emisiones de COV's.

El agua residual ocupada en el enfriamiento del coque se almacena ocasionalmente en tanques
abiertos, donde los COV's facilmente escapan a la atmésfera. En muchos casos, los tanques
abiertos se pueden reemplazar con tanques cerrados.

Quitar los tangues de almacenaje innecesarios. - Dado que los tanques de almacenaje son una de
las fuentes mas grandes de emisiones de COV'’s, una reduccién en el numero de estos tanques
puede tener un impacto significativo. La necesidad de tanques a menudo se puede eliminar por la
planificacion mejorada de la produccién y operaciones mas continuas. Aminorando el nimero de
tanques de almacenaje, se reducen los fondos de los tanques y los desechos del decantado.

Reemplazar calderas viejas. - Las calderas mas viejas de la refineria pueden ser una fuente
significativa de SOx, NOx y emisiones de particulas. Es posible reemplazar muchas calderas viejas
con una sola planta nueva de cogeneracién con control de emisiones.

Modificar la FCCU para permitir el uso de residuos de catalizador. - Algunas FCCU’s se pueden
modificar para reciclar parte del residuo de catalizador engendrado.

Remodelar o eliminar tuberia subterrdnea. - La tuberia subterranea puede ser una fuente de
escapes o fugas al suelo y agua subterranea, ademas de que no son facilmente detectables.
Inspeccionar, reparar o reemplazar la tuberia subterranea con tuberia de superficie puede reducir o
eliminar estas fuentes potenciales.
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EJEMPLOS DE SEGREGACION DE RESIDUOS Y PRACTICAS DE SEPARACION.

Segregar las corrientes de desecho del proceso. - Una porcién significativa de desechos de
refineria surge de lodos aceitosos en alcantarillas de proceso y agua de lluvias. La segregacién del
agua de lluvia que se encuentra relativamente limpia de las corrientes del proceso puede reducir la
cantidad de lodos aceitosos engendrados. Ademas, hay un potencial mucho mas alto para la
recuperacion del petréleo de corrientes mas pequefias y mas concentradas de proceso.

Controlar los sdlidos que entran a alcantarillas. - Los so6lidos liberados al sistema de alcantarillado
de agua residual pueden ocasionar una porcién grande de lodos aceitosos en la refineria. Los
solidos que entran el sistema de alcantarilla (principalmente particulas de tierra) llegan a ser
revestidos con el petréleo y son depositados como lodos aceitosos en el separador de
petréleo/agua API. Debido a que un lodo tipico tiene un contenido de sélidos de 5 a 30 por ciento
en peso, al prevenir que 1 kg de sélidos entre al sistema de alcantarilla puede eliminar de 3 a 20 kg
de lodo aceitoso.

Los métodos utilizados para controlar los sélidos incluyen: Utilizar sistemas para barrer areas
pavimentadas, pavimentar areas sin pavimentar, plantar pasto en areas sin pavimentar, realinear
las alcantarillas, limpiar los sélidos de rejas y cribas, reducir los sélidos de la limpieza de
intercambiadores de calor al utilizar antifloculantes en el agua de enfriamiento.

Mejorar /a recuperacion de Ilodos aceitosos. - Ya que los lodos aceitosos son una porcion
significativa de desechos sélidos en la refineria, cualquier mejora en la recuperacion de aceite de
los lodos puede reducir apreciablemente el volumen del desecho.

Hay varias tecnologias actualmente en uso para separar mecanicamente el aceite, el agua y los
solidos, incluyendo: Filtro banda, filtros de presion, filtros rotatorios de vacio, centrifugadoras de
rollo, centrifugadoras de disco, agitadores, secadores térmicos, combinaciones de centrifuga-
secador.

Identificar las fuentes de benceno e instalar un tratamiento de agua previo. - El benceno en el
agua residual a menudo se puede tratar mas facil y efectivamente en el punto de formacién; antes
que en la planta de tratamiento, después que se mezcla con otras aguas residuales.

EJEMPLOS DE OPCIONES DE RECICLAJE.

Reciclar y regenerar sosa gastada. - La sosa caustica utilizada para absorber y quitar sulfuro de
hidrégeno y contaminantes fendlicos de las corrientes intermedias y finales de producto, a menudo
se puede reciclar. La sosa gastada se puede vender a compaiilas quimicas de recuperacion si las
concentraciones de H,S y fenol son suficientes altas. Cambios en el proceso se pueden necesitar
para incrementar la concentracion de fenoles para hacer de la recuperacion de los contaminantes
algo econdmico. La sosa que contiene fenoles se puede reciclar también reduciendo el pH hasta
que los fenoles lleguen a ser insolubles con lo cual se permite la separacién fisica. La sosa
entonces puede ser tratada en el sistema de agua residual de la refineria.

Utilizar lodos aceitosos como alimentacion. - Muchos lodos aceitosos pueden ser mandados a una
unidad de coquizado o a la unidad de destilacion de crudo donde llegan a ser parte de los
productos de refineria. El lodo enviado a la coquizadora se puede inyectar en el tambor de coque
gue provee de agua, o bien directamente al coquizado retardado. La cantidad de lodo que puede
ser mandado a la coquizadora es restringido por las especificaciones de la calidad de coque que
pueden limitar la cantidad de sdlidos. Las operaciones de coqueado se pueden mejorar, sin
embargo, para aumentar la cantidad de lodos que pueden manejar.
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Control de particulas de la FCCU y la unidad de coque. - Cantidades considerables de particulas
de catalizador estdn a menudo presentes alrededor de los depdsitos de alimentacion de
catalizador a las unidades FCCU y de la regeneracion del mismo. Las particulas de coque estdn a
menudo presentes alrededor de la unidad de coquizado y dreas de almacenamiento de coque. Las
particulas se pueden reunir y ser recicladas antes de que puedan llegar a los drenajes desplazadas
por el aire. Las técnicas de reconexion incluyen barrer en seco las particulas de catalizador y
coque, mandar los sélidos para ser reciclados o para ser desechados como un residuo no
peligroso. Las particulas de coque se pueden reciclar también para su uso como combustible.

Otra técnica de recoleccién implica el uso de conductos de vacio en areas polvosas (y mangueras
de vacio para la coleccién manual) que se recolectan en una bolsa o recipiente.

EJEMPLOS DE INSTRUCCION Y SUPERVISION.

Entrenar al personal para reducir los sdlidos en las alcantarillas y la contaminacion de suelos. -
Entrenar al personal mediante un programa que acentta la importancia de mantener los sélidos
fuera de los sistemas de alcantarilla, dadas las actividades diarias del personal de la refineria.
EJEMPLOS DE SUSTITUCION DE MATERIAL POTENCIALMENTE PELIGROSO.

e Utilizar desengrasadores no peligrosos.

» Eliminar cromatos como anticorrosivos, empleando por ejemplo fosfatos.

» Utilizar catalizadores de alta calidad.

* Reemplazar el soporte catalitico hecho de ceramica por alumina activada.
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contaminantes

mejorar el octanaje.

3. Usar inhibidores que no se basen en cromo en el agua de
enfriamiento.

10. Usar catalizadores de larga vida y regenerarlos para extender su ciclo
de vida.

Reciclado

11. Reciclar el agua de enfriamiento.

12. Maximizar la recuperacién de aceite del agua residual y de los lodos.
13. Minimizar pérdidas de aceite del sistema efluente.

14. Rempemry reemplear fenoles.sosay Iossolvemesda las soluciones

15. Rwar Iaa Iodosa las unidadesdaeoquizado oa las unidades de

Procesos de.
operacion

16. Separar Ios res:duos de aceite del agua residual de los sistemas de
agua de lluvia.

17. Reducir las pérdidas de aceite durante el drenado de los tanques para
reducir la cantidad de agua antes de despachar el producto.

18. Optimizar la frecuencia de limpieza del tanque y equipo para evitar que
se acumulen residuos en los fondos de los tanques.

19. Prevenir que los sdlidos y otros residuos grasos entren al sistema de
drenaje.

20. Reemplazar el sistema de barrido mediante agua por un barrido en
seco para reducir el volumen de agua residual.

21. Establecer y mantener un programa de emergencias, con un
entrenamiento y revision frecuentes.

22. Practicas de monitoreo de la corrosion, prevencioén y control en los
sistemas de tuberia subterraneos y en los fondos de los tanques.

23. Establecer un programa de deteccion de fugas y derrames.

Tabla 3.10 Resumen de las Practicas de prevencion de la contaminacién que se pueden llevar
a cabo en la reconfiguracion de la Refineria en Minatitlan.
Area de Practica de prevencion de la contaminacion recomendada
oportunidad
Reducciéon de | 1. Minimizar las pérdidas de los tanques de almacenamiento y de
emisiones a transferencia de productos por métodos como recuperacion de vapor y
aire el empleo de dobles sellos.

2. Minimizar las emisiones de SOx ya sea por procesos de
desulfurizacién de combustibles, hasta donde sea posible, o dirigir el
uso de combustibles con alto contenido de azufre a unidades
equipadas con controles para emisiones de SOy

3. Recuperar el azufre de los gases remanentes en unidades con alta
eficiencia de recuperacién de azufre.

4. Recuperar las bases de los catalizadores que no son de silica gel (por
ejemplo los metdlicos) y reducir las emisiones de particulas.

5. Usar gquemadores con bajo contenido de NOyx para reducir las
emisiones de 6xidos de nitrégeno.

5. Evitar y limitar las emisiones fugitivas al disefiar prmeeos adecuados y
mediante un buen mantenimiento.

7. M el uso de combustibles al minimo.

Eliminacion o | 8. Considerar el reformado y otros mejoradores del octanaje en lugar del
reduccion de tetraetilo de plomo y otros compuestos organicos de plomo para

87



Capitulo 3. Estudio de caso: Reconfiguracion de la Refineria de Minatitlan.

3.7 PROPUESTA Y ANALISIS DE LOS ASPECTOS AMBIENTALES A CONSIDERAR
POR CADA NUEVA INSTALACION

Al analizar la informacion referente a la reconfiguracion, resulta claro que PEMEX Refinacion debe
atender no solo a las mejoras en cuestion de produccién; con objeto de poder brindar combustibles
y productos de mejor calidad para satisfacer el mercado (tanto interno como externo). PEMEX
Refinacion debe buscar que las emisiones contaminantes que generan sus plantas se reduzcan
considerablemente, maxime cuando las actividades de refinacion son las que tienen mayor
impacto al ambiente (563,511 toneladas en el 2002), sobre todo en emisiones al aire (428,531
toneladas) que representa 58 % de la contaminacion total en PEMEX; de estas, 338,093 toneladas
corresponden a emisiones de SOy. Los residuos peligrosos representan el segundo lugar por
cantidad generada (115,693 toneladas). En cuanto a descargas a agua PEMEX refinacion
representa 55 % de las descargas totales de PEMEX; de las cuales 951 toneladas corresponden a
solidos suspendidos.

De acuerdo a los datos anteriores cabe preguntarnos ;Porqué se generan tantos residuos al aire?,
¢Porqué el principal contaminante emitido al aire es el SOx?, o en pocas palabras ;Qué
operaciones de la refineria son las responsables de que se generen tantos contaminantes?

Estas preguntas se responden al haber entendido el proceso de refinacién, para identificar las
actividades mas importantes y criticas en cuestion ambiental.

En el proceso de refinacion de petréleo, casi (sino es que todas) las operaciones de refinacion
necesitan de calor para llevarse a cabo; en consecuencia se necesitan equipos de intercambio de
calor, calentadores y hornos. La alimentacion a estos consiste en combustibles que pueden
contener compuestos sulfurosos, nitricos e incluso metales; por lo que es logico que sean la
principal fuente de emisiones a la atmésfera.

De igual manera, los residuos peligrosos se generan durante la combustion de corrientes que no
han recibido un tratamiento para eliminar aquellas sustancias inocuas, que reaccionan y se
convierten en toxicas.

En el caso de las emisiones a agua, la descarga de contaminantes de tipo solido a depdsitos
acuiferos o bien el arrastre de contaminantes en las tuberias son el principal problema aunado con
el agua contaminada de proceso.

Una vez que hemos identificado los procesos en los cuales se generan la mayoria de los
contaminantes, se debe de elegir un modelo para estimar la cantidad de los mismos.

Dado que se estudia la emision y transferencia de contaminantes en la reconfiguracién, y esta no
se ha puesto en marcha; se deben de emplear los factores de emisién que nos permiten estimar la
cantidad de contaminantes que se van a descargar.

Cabe sefialar que tanto para aire, agua como residuos peligrosos existen factores de emision
confiables; no asi para el caso de residuos sélidos.

Como ejemplo podemos estimar la cantidad de SO, que se va a emitir a la atmésfera en la unidad
de recuperacion de azufre, en el caso de que no haya sistemas de control de la contaminacién y
cuente con 3 etapas cataliticas, que aseguran una recuperacion de 95.5% de azufre.
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Asi:
E =FE * NA, para el caso de procesos industriales. (E22)

Masa / Tiempo = Masa contaminante * Masa producto
Masa producto tiempo

El factor de emision (FE) de acuerdo a la tabla 2.23 (pag. 52) es de 94 kg/Mg de azufre producido,
de modo que:

E =94 kgde SO, * 600 Tonde S =56.4 Ton de SO, por dia.
Mgde S D

Esta es la cantidad de SO, que se produce si se pretenden obtener 600 Toneladas por dia de
azufre. De esta manera es posible estimar los contaminantes que se pueden generar.

En el presente trabajo no se estimaron los contaminantes emitidos para las plantas nuevas, dado
que el estudio es de caracter cualitativo y en general el empleo de software especializado es mas
adecuado para estimar los contaminantes adecuadamente dado lo complejo de las operaciones de
la refineria.

En la tabla 3.11 se hace un resumen de las plantas nuevas que se pondran en operacion, el
aspecto ambiental de interés, el tipo de descarga y contaminante que se genera, la normatividad
mexicana aplicable, las propuestas y recomendaciones para prevenir o disminuir la generacién de
contaminantes.

Esta tabla muestra los resultados de la investigacion bibliografica que se realizo para recopilar las
recomendaciones en los procedimientos que se pueden aplicar a la reconfiguracion de la refineria.

La mayoria de las propuestas buscan cumplir los requerimientos de las normas oficiales
mexicanas. Estas recomendaciones incluyen la modificacién de algunos equipos, pero en su
mayoria contemplan la mejora en las operaciones y procesos, asi como en la alimentacién a las
unidades; es decir, se busca que los nuevos procesos sean de facil implementacién y sobre todo
gue econémicamente sean factibles y con un tiempo de recuperacion de inversion bajo.

Al analizar las propuestas y recomendaciones tenemos que:

La minimizacion de pérdidas, fugas y derrames en tanques y tuberias; no sélo disminuye la emision
de contaminantes al aire (de tipo COV's), sino que también reduce costos de operacion y limpieza.

La recuperacion y reciclaje de sustancias ya procesadas (como el azufre, catalizadores, aminas,
agua, fenoles, sosa, etc.) permite que se minimice la produccién de desechos sdlidos y reduce el
costo de material de insumo, a la vez que algunos de estos subproductos pueden ser vendidos
como materia prima.

Las practicas de monitoreo, revision y procura sirven para evitar futuros accidentes que no solo
pueden ser fatales para el medio ambiente, sino que también para la seguridad de los obreros.

Las propuestas sugeridas en el presente trabajo ayudan a cumplir con la normatividad vigente,
expresada en las Normas Oficiales Mexicanas.
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Tabla 3.11. Resumen de las propuestas ambientales a considerar por cada nueva instalacidn.

Paquels  Planta nueva

Aspecto Anbienta

Tipode  Descargas tipicas Normatividad apicable
descaga

Propuestas y recomendaciones para la prevencidn
de b contaminacion.

Aoondicionamiento del
siio y camino de
0650

Emisin de
desechis e fpo
e

ASUB0Y  SOios, patioissy  NOWOB-SEMARNAT-1004
esdws  poto. NOM-061-SEMARNAT-1084
ks , NOW-OG2-SEMARNAT-1094

Pavimentar lamayor parte de los lugares, o bien
empastarios con el fin de exitar fa genesacion de
més residus slidos.

Obras de inlegracidn:
inlesconexiones enre
8Quas amargas

residuales (4 renes).

Fuga por sello.
Fuga por bridas.
Demames.

Aaguay  Grasasy aceites, NOM-001-SEMARNAT-13%6

residuos  Sflidos sedimentables,  NOM-O02-SEMARNAT-1996

siidos  HyS, NHy HNHS, NOM-003-SEMARNAT-1997
Fenoles, Hidrocarburos.

Una plania de
alamiento de aguas

s it |

Emﬁnde

m—
HaksOres.

Mejorar los sellos de las bombas. Asignar a wna
pestna e enpo conglo s que vie |
continuamente las pequeias Rugas de los sellos de
les bombas, del empaque de las vaivulas y de las
fnezs de muesireo y para que agiice les
reparaciones. Instalar separadores de area para
aqua y ¢ aceile a fin de reducr el Gempo de
conlaclo de estos con el drengie. Confrolar s |
sdidos que enbran akcantarllas. Separar ks |
mmwﬂmmmm|
de agua de luvia. Quitar los tanques de almacenie
nnecesarios. Segregar s comentes de desecho
del proceso

Nogiaaie Enisores fgives_ NOIROT SCARMAT-19%

© do e dof sema ehente. Recupr o,
- ssay s sobenles o s Socions asates.
LR mamhm od
muuhm

N SEE .1& ki, Ao s s e sdn 8
i (it FOCU.Cotod socanes o o

Rk, otz ey e o e
deslc, Wiz s esos ecanedos e

Irlamiento; Mainzar I3 recuperacion de acee de
o agua resdual y de s lodos. Miimzar pérdidas

Dos calderas.

Emsink

almisfera de
producios de
combustion de
combustible y gas.

-Resrplmcﬂuasmlhmhs

emisiones de SOy ya sea por procests de
desulfurizacion de combustibles, hasta donde sea
posible, o digi ef uso de combustbles con allo
conlenido de azuffe a unidades equipadas con
coniroles para emisiones de 50y Usar quemadores
oon bajo conlenido de NOy para reduct hs
emisiones didos de irdgeno.

Evlar y milar las emisiones fugilivas al disefiar
procesos adecuados y un buen manenimiento.
Manlener el uso de combustibles al minimo.

Untsbogenesaddr,

e
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Tabla 3.11. Resumen de las propuesias ambientales a considerar por cada nueva instalacidn

(Continuacion) .
Paquele  Planta nueva Aspecto Amblental  Tipode  Descargas ipicas Normatidad aplcable Propuestas y recomendaciones para b prevencitn |
fescaga el conaminacon. |
3 Combinada (100%  Combustidn de Adirey (Gases de electo NOM-0B5-SEMARNAT-1934  Aminorar los soidos que salen del desalador, |
Crudo Maya). combustibley gas;  aqua invemadero (CO, S0,  NOM-036-SEMARNAT-1994  Reemplazar calderas viejas, Minimizar s |
umala NO, HC'sy pariculas). ~ NOM-OS2-SEMARNAT-1993  emisiones de SO ya sea por procesos de |
Emisiones fogitivas ~~~ NOM-OS3-SEMARNAT-1993  desufurizacion de combustbles, hasta donde sea |
Opelmdehs {HC's) Emisiones de ~ NOM-054-SEMARNAT-1993  posible, o dirigir f uso de combustles con alto |
vapor apresion (HC's), - NOM-OSS-SEMARNAT-1993  conlenido de azufre a unidades equipadas con
HaS, N, silidos NOM-133-SEMARNAT-2000  confroles para emisiones de SOy Usar quemadores
suspendidos, clonwos,  NOM-33-SEMARNAT-1993  con bajo conlenido de NOy para reduc bas |
mescaplanas, fonol pH  NOM-UT-SEMARNAT-1993  emisiones de eslos. Eviar y imiar s emisines |
elevado. NOM-O38-SEMARNAT-1993  fugitivas al disediar procesos adecuados y un buen
NOM-O43-SEMARNAT-1393  manlenimiento. Mantener e uso de combustbles al
minimo.
i Oplimizar el uso del caalizador, asi como su
993 regeneracion o reciclaje. Recuperar ks bases de ks
T-1983: - catazadore que o sonde sea gel or emplo
-um;mumm
-~ Usar de larga vida y regenerarks para
Muﬂzhﬁ.hmum
cakderas o inlescambiadores de calor segui las
recomendaciones para caldesas. Reduck el indce
de acumulacidn de depisios por medio de
- sperces s (echopuids) par vnslry
- calor, us0 de sustancias que evien b acumulacidn
de depdsios, y mediante a rmocitn de
precursores de fa acomulacitn de depisios.
3 FCCyFraccionadora  Combustion de Aaire, (ases de electo NOM-035-SEMARNAT-1993  Uso de sislemas cenirales de aspracion en ks
de gases. combusibley gas;  agua, ivemader (CO, 50, NOM-37-SEMARNAT-1983  dreas donde las particulas y ef polvo se asienlen con
emisidnala residuos  NO, HC'sy partcules). ~ NOMHO3B-SEMARNAT-1993  frecuencia (por eiemplo, e érea de carga del
aimislers; emisibn  sobdosy  Escapesyemisiones  NOMHOM3-SEMARNAT-1933  catalizador de FCC). Recicar el cataizador FCC
derido; emisibnde residuos  fugitivas (HC's), agolado como adifivo para b manulachua de
desechos fipo peigrosos  particulas, Allo COD, cemenio debido a b aumina y el siice que confiene.
ndustial. s0idos suspendidos, Reduct las pérdidas del cataizador FCC por medio
HsS, niveles de b desmetalzacibn y desulfracidn de la
relaivamente baijos de almenlacion de gasoleo por medio de un
DBOs, hidroiratamiento medio. Reducr la pérdida de
Catalzador gastado calalizador FCC por frotamiento, minimizando la
{meals de aceite crudo aeracion y los indices de vapor de purga. Reduc la
eHCs). pérdida de catalizador FCC mediante la extraccidn
de metales contenidos en el catalizador en equibio
¥ reciclario de nuevo hacia el proceso. Minimizar

lodos gasts decantados de fa widad FCCU.
It o ¢n s venas de s ohes el
catazadorde FCC.
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Tabla 3.11. Resumen de las propuestas ambientales a considerar por cada nueva instalacion

(Continuacion).
[ Paguele  Plania nueva AspecoAmbientd  Tiode  Descamasbicss  Nomaiwdadcpicabe  Propuestasy recomendaciones para i prevencibn |
destarg _ de la contaminacin.
4 Planta generadorade S puedengenerar  Aaire Producios de NOM-085-SEMARNAT-1994  Reemplazar calderas vieas. Minimizar s |
Hideigeno. Or PROCeS0S 06 Combusn (00,50, NOMBESEMARNAT-1S94 ~ emisioes de SOr ya sea por procesas G |
combustidn, NO, PMge NOMS2SEMARNAT-1ON3  desulraciin de combusibles, hasta donde ses
emisidn por fugas. hidrocarburos), NOM-053-SEMARNAT-1933  posible, o dirgic el uso de combustibles con allo |
emisiones fugiivas de ~ NOM-OS4-SEMARNAT-1993  contenido de azuffe 2 unidades equipadas con |
HAP'S. NOM-055-SEMARNAT-1983 mmmanhmf
NOM-133SEMARNAT-2000  con- bajo contenido de NOy para reduci las |
- emisiones de (idos de nirigeno. Eviary lmilarlas |
Mdi&mm:}
i SRR RS buen manienimienio.
[ Hdodesufwadorade  Combustionde ~ Aare,  Gasesde electo NOM035-SEMARNAT-1993  Optimizar el uso del cataizador, asi como su |
Gasdleos. combustble y gas,  agua, invemadero NOM-037-SEMARNAT-1993  reqeneraciin o reciclaie. Recuperar las bases de los |
emisionala msiduss (O, 50, NO, HC'sy  NONHO38-SEMARNAT-1933  catalizadores que no son de siica gel (por ejemplo |
amislera; emisidn  soidosy  particulas). Escapesy  NOM-O3-SEMARNAT-1993 ko metdlios) y reducr las emisiones de particulas. |
de ruido; emisibnde residuos  emisiones fugiivas Usar catalzadores de lga vida y regenesarios para |
desechos tipp peigosos  (HC's)y allopH, exender su oo de vida, dado que se emplean |
industial fenoles, sdlidos calderas o inlercambiadores de cakor, sequir fas |
suspendidos, DBOs, recomendaciones para calderas. Reduc el indice |
COD, Particulas de de acumulaciin de depdstos por medio de |
calaizador gastado superfices sas (elecko pudas) para Iranshert |
(siicato de aluminio y calor, uso de sustancias que evilen ks acumulacidn |
melales). de depdsitos, y medanle la remocitn de
- eoursores de fa acumuiacion de depdsios. ]
[ Recperadorade  Emsoneshgives Aate, S0, NOyreSde  NOVHIOISEMARNAT-1H  Emisiones del procesd Claus se pueden reduct d |
Aaue, alaire, aqua, aue, escapedegasesy . NOM-O33-SEMARNAT-1%03  incinerar ¢ conlenido de anre de ks gases de |
% gases dechimenes,  NOMZI-SSA-1998 mmmmmmmun
% mnuﬂuﬁtmam
ik T L
5 Hidrodesulfwadorade ~ Combustion de Aaire, Gases de electo NOM-035-SEMARNAT-1983  Oplimizar e uso del cataizador, asi como su
Naflas de combustibley gas,  agua, invemadero (C0,50,  NOM-037-SEMARNAT-1983  regeneracidn o reciclaje. Recuperar las bases de los
Coguizacitn emisinala fesiduos  NO, HCsyparculss).  NOM-IGS-SEMARNAT-1983  caakzadores que no son de sca gel (pr efemplo
amisferz;emisidn  sdidosy  Escapesyemisiones  NOM-M3-SEMARNAT-1993  los metdicns) y reducr las emisiones de pariculs,
deruido; emisibnde residuos  fugitivas (HC's), atopH, Usar catalzadores de larga vida y regenesarios para
desechos ipo peigrosos  fenoles, stlidos exdender su cico de vida. Dado que se emplean
industial. suspendidos, DBOs, caderas o ilercambiadores de calor. sequi las
00D, Particulas de: fecomendaciones para calderas. Reducr el indice |
calaizador gastado de acumuacion de depisios medante superfces |
(siicalo de auminio y fisas (eleckopulidas) para ransferir calor, uso de |
melaks). sustancias que evilen la acumulacidn de depdsios, |
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Tabla 3.11. Resumen de las propuestas ambientales a corsiderar por cada ueva istalacin
(Continuacitn).
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Capitulo 4. Conclusiones.

CAPITULO4. CONCLUSIONES.

El andlisis de los aspectos ambientales en el proceso de reconfiguraciéon de la Refineria
“Lazaro Cardenas” de Minatitidn, Ver.; contempl6 la identificacion, prevencion y mitigacién de
los contaminantes que las nuevas plantas pueden generar. Partiendo del conocimiento del
proceso, se llegd a determinar aquellas actividades que por el tipo y cantidad de contaminantes
que generan pueden causar graves problemas al ambiente, al ser emitidos o transferidos al
aire, agua, suelo; o bien por ser residuos sélidos y/o peligrosos.

Para poder estimar estos contaminantes las herramientas son: En el caso de emisiones al aire,
los factores de emisién son la mejor opcion. La medicién directa es lo mas recomendable el
caso de emisiones al agua o suelo. En el caso de transferencia de residuos solidos o peligrosos
la medicién directa es también lo mas recomendable. Dado que se requiere estimar la cantidad
de contaminantes para identificar posibles escenarios, el empleo de software para estimar las
emisiones al agua, suelo, asi como la transferencia de residuos sélidos o peligrosos es lo mas
adecuado.

Las emisiones al agua principalmente se deben a los servicios auxiliares, sobre todo a las
torres de enfriamiento, y al arrastre o transferencia de residuos sélidos y otros compuestos, asi
como en los sistemas de desagile y recirculacion. De las diferentes operaciones de refinacion;
la desalacién del crudo, los procesos de separacion y condensacion de productos en las fases
de destilacion y tratamiento, los residuos de los reactores de hidrodesulfuracion, el proceso de
alquilacion, el separador de hidrogeno, el agotador y la torre fraccionadora en la
hidrodesulfuracién, y la planta de tratamiento de efluentes son las principales fuentes de
contaminantes a agua.

Las emisiones al aire se deben a los servicios auxiliares, primordialmente al sistema de
generacion de calor (calderas, hornos, procesos de combustion, etc.) donde la combustion
genera sobre todo NO,, SO,, CO; y H,S. En la unidad FCC en el reactor de desintegracién se
generan gran cantidad de contaminantes emitidos al aire. Merece especial atencion la emision
de COV'’s, ya que debido a sellos en mal estado o defectuosos localizados en diversos equipos
(sobre todo en servicios auxiliares) se genera gran cantidad de estos contaminantes; de igual
manera en los tanques de almacenaje de combustible y en la planta de tratamiento de
efluentes.

Las emisiones al suelo en su mayoria son debidas a los lodos que se producen en las unidades
de tratamiento de agua (fondos de los tanques de sedimentacion), la acumulacién de polvo y
particulas en diversas unidades, asi como los desechos causados por la limpieza del equipo.

Los residuos sdlidos son lodos, polvo, y desechos de los catalizadores gastados. Las unidades

que generan este tipo de contaminantes son a la salida del desalador de crudo, en la unidad de
FCC (el reactor de desintegracion), en el proceso Claus, entre otros.
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Los residuos peligrosos se generan durante la combustién de corrientes que no han recibido un
tratamiento para eliminar aquellas sustancias inocuas, que reaccionan y se convierten en
toxicas en otros procesos; esto se da sobre todo en la unidad de endulzamiento con aminas, la
unidad de alquilacion, el proceso de hidrodesulfuracion (a la salida del reactor), y en la planta
de tratamiento de aguas residuales y efluentes.

Las operaciones dentro de la refinacion que merecen principal atencién en cuanto a la
busqueda de alternativas para la disminucion de los contaminantes son los servicios auxiliares,
en especial los sistemas de calentamiento (hornos, calentadores, intercambiadores de calor,
etc.); la unidad de cracking (o desintegracion) catalitica fluidizada FCCU's y la planta de
tratamiento de efluentes y aguas residuales. Como recomendacion se debe de realizar un
estudio mas detallado en estas unidades, ya que por el tipo de contaminantes, la cantidad de
emisiones y el hecho de que practicamente descargan contaminantes a todos los medios;
agua, aire y suelo, se convierten en operaciones de gran impacto hacia el ambiente.

Una vez identificados los contaminantes generados y los procesos que los generan, las
alternativas mas adecuadas para la prevencién de la contaminacion son:

El uso eficiente del agua. Su correcta dosificacion a la entrada a algin proceso, asi como a la
entrada a la planta de tratamiento de aguas. La correcta separacion de las corrientes ya
contaminadas de aquellas limpias.

El uso de combustibles tratados, es decir que no incluyan (o contengan en poca cantidad)
aquellas sustancias que al reaccionar generen contaminantes en exceso o residuos peligrosos.

El uso de mejores catalizadores que sean facilmente regenerables o con una vida larga, para
evitar los residuos solidos generados de su eliminacién, de este modo se minimiza su
transferencia al suelo.

El chequeo constante de las condiciones del equipo y maquinaria, para evitar fugas, derrames
o pérdidas de algunas sustancias que no solo pueden generar problemas al ambiente, sino que
ademas son una posible causa de accidentes laborales.

En la tabla 3.11 se hizo un resumen de las plantas nuevas que se pondran en operacion, el
aspecto ambiental de interés, el tipo de descarga y contaminante que se genera, la
normatividad mexicana aplicable, las propuestas de actividades de control y prevencion de Ia
contaminacién. El andlisis de la propuesta contenida en la tabla trata de adecuarse a la
normatividad mexicana vigente en materia de proteccién ambiental. Las recomendaciones
efectuadas se realizaron y seleccionaron considerando que fueran de facil implementacién, con
un tiempo de recuperacion de la inversion adecuado y sin muchos obstaculos técnicos dada la
tecnologia disponible.
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ANEXO

NORMAS OFICIALES MEXICANAS EN MATERIA AMBIENTAL APLICABLES A LA REFINACION
DE PETROLEO.

NOM-001-SEMARNAT-1996

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
en aguas y bienes nacionales. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 6 de enero de
1997).

NOM-002-SEMARNAT-1996

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion
el 3 de junio de 1998).

NOM-003-SEMARNAT-1997

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas
que se rehusen en servicios al publico. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 21 de
septiembre de 1998).

NOM-004-SEMARNAT-2002

Especificaciones y limites maximos permisibles de contaminantes lodos y biosélidos para su
aprovechamiento y disposicion final. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 15 de
agosto del 2003).

NOM-020-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al ozono (O;). Valor normado para la
concentracion de ozono (Os) en el aire a en el aire ambiente como medida de proteccién a la salud
de la poblacion. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 23 de diciembre de 1994).

NOM-021-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al monéxido de carbono (CO). Valor
permisible para la concentracién de mondéxido de carbono en aire ambiente, como medida de
proteccion a la salud de la poblacion. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 23 de
diciembre de 1994).

NOM-022-SSA1-1993

Salud ambiental. Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al biéxido de
azufre (SO,). Valor normado para la concentracion de biéxido de azufre (SO,) en el aire ambiente
como medida de proteccién a la salud de la poblacién. (Publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 23 de diciembre de 1994).

NOM-023-SSA1-1993 .
Salud ambiental. Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al biéxido de
nitrégeno (NO_). Valor normado para la concentracién de bidxido de nitrégeno (NO,) en el aire
ambiente como medida de proteccion a la salud de la poblacion. (Publicada en el Diario Oficial de
la Federacion el 23 de diciembre de 1994).
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NOM-025-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto a particulas menores de 10 micras
(PM 10). Valor permisible (para la concentracion de particulas menores de 10 micras (PM 10) en el
aire ambiente como medida de proteccién a la salud de la poblacion. (Publicada en el Diario Oficial
de la Federacion el 23 de diciembre de 1994).

NOM-026-SSA1-1993

Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al plomo (Pb). Valor normado para
la concentracion de plomo (Pb) en el ambiente como medida de proteccion a la salud de la
poblacion. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 23 de diciembre de 1994).

NOM-034-SEMARNAT-1993

Establece los métodos de medicion para determinar la concentracion de mondxido de carbono en
el aire ambiente y los procedimientos para la calibracion de los equipos de medicion. (Antes NOM-
CCAM-001-SEMARNAT/1993). (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 18 de octubre de
1993). '

NOM-035-SEMARNAT-1993

Establece los métodos de medicion para determinar la concentracion de particulas suspendidas
totales en el aire ambiente y el procedimiento para la calibracion de los equipos de medicion.
(Antes NOM-CCAM-002-SEMARNAT/1993). (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 18
de octubre de 1993).

NOM-037-SEMARNAT-1993

Establece los métodos de medicidn para determinar la concentracién de bidxido de nitrégeno en el
aire ambiente y los procedimientos para la calibracion de los equipos de medicién.(Antes NOM-
CCAM-004-SEMARNAT/1993). (Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 18 de octubre de
1993).

NOM-038-SEMARNAT-1993

Establece los métodos de medicion para determinar la concentracion de bidxido de azufre en el
aire ambiente y los procedimientos para la calibracion de los equipos de medicion. (Antes NOM-
CCAM-005-SEMARNAT/1993). (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 18 de octubre de
1993).

NOM-043-SEMARNAT-1993

Establece los niveles maximos permisibles de emision al la atmésfera de particulas sodlidas
provenientes de fuentes fijas. (Antes NOM-CCAT-006-SEMARNAT/1993). (Publicada en el Diario
Oficial de la Federacién el 22 de octubre de 1993).

NOM-052-SEMARNAT-1993

Establece las caracteristicas de los residuos peligrosos y el listado de los mismos y los limites que
hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente. (Antes NOM-CRP-001-
SEMARNAT/1993). (Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 22 de octubre de 1993).

NOM-054-SEMARNAT-1993

Que establece el procedimiento para determinar la incompatibilidad entre dos o mas
residuos considerados como peligrosos por la Norma Oficial Mexicana NOM-052-
SEMARNAT-1993. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 22 de octubre de 1993).
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NOM-053-SEMARNAT-1993

Establece el procedimiento para llevar al cabo la prueba de extraccion para determinar los
constituyentes que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al ambiente. (Publicada en el
Diario Oficial de la Federacion el 22 de octubre de 1993).

NOM-055-SEMARNAT-1993

Establece los requisitos que deben reunir los sitios destinados al confinamiento controlado de
residuos peligrosos, excepto los radiactivos. (Antes NOM-CRP-004-SEMARNAT/1993). (Publicada
en el Diario Oficial de la Federacion el 22 de octubre de 1993).

NOM-056-SEMARNAT-1993

Establece los requisitos para el disefio y construccion de las obras complementarias de un
confinamiento controlado de residuos peligrosos. (Antes NOM-CRP-005-SEMARNAT/1993).
(Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 22 de octubre de 1993).

NOM-057-SEMARNAT-1993

Establece los requisitos que deben observarse en el disefio, construccion y operacién de celdas de
un confinamiento controlado para residuos peligrosos. (Antes NOM-CRP-006-SEMARNAT/1993).
(Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 22 de octubre de 1993).

NOM-058-SEMARNAT-1993

Establece los requisitos para la operacion de un confinamiento controlado de residuos peligrosos.
(Antes NOM-CRP-007-SEMARNAT/1993). (Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 23 de
diciembre de 1994).

NOM-060-SEMARNAT-1994

Establece las especificaciones para mitigar los efectos adversos ocasionados en los suelos y
cuerpos de agua por el aprovechamiento forestal. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion
el 13 de mayo de 1994).

NOM-061-SEMARNAT-1994

Establece las especificaciones para mitigar los efectos adversos ocasionados en la flora y fauna
silvestres por el aprovechamiento forestal. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 13 de
mayo de 1994).

NOM-062-SEMARNAT-1994

Establece las especificaciones para mitigar los efectos adversos sobre la biodiversidad que se
ocasionen por el cambio de uso del suelo de terrenos forestales agropecuarios. (Publicada en el
Diario Oficial de la Federacion el 13 de mayo de 1994).

NOM-075-SEMARNAT-1995.

Establece los niveles maximos permisibles de emision al la atmésfera de compuestos organicos
volétiles provenientes del proceso de los separadores agua-aceite de las refinerias de petrdleo.
(Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 26 de diciembre de 1995).
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NOM-085-SEMARNAT-1994

Contaminacion atmosférica. Fuentes fijas. Para fuentes fijas que utilizan combustibles fésiles
solidos, liquidos o gaseosos o cualquiera de sus combinaciones, que establece los niveles
maximos permisibles de emision al la atmosfera de humos, particulas suspendidas totales, bioxido
de azufre y dxidos de nitrégeno y los requisitos y condiciones para la operacion de los equipos de
calentamiento indirecto por combustién, asi como los niveles maximos permisibles de emision de
biéxido de azufre de los equipos de calentamiento directo por combustion. (Publicada en el Diario
Oficial de la Federacion el 2 de diciembre de 1994).

NOM-086-SEMARNAT-1994

Contaminacion atmosférica. Especificaciones sobre proteccion ambiental que deben reunir los
combustibles fosiles liquidos y gaseosos que se usan en fuentes fijas y movibles. (Publicada en el
Diario Oficial de la Federacion el 2 de diciembre de 1994).

NOM-117-SEMARNAT-1998

Establece las especificaciones de proteccion ambiental para la instalaciéon y mantenimiento mayor
de los sistemas para el transporte y distribucion de hidrocarburos y petroquimicos en estado liquido
y gaseoso, que se realicen en derechos de via terrestre, ubicados en zonas agricolas, ganaderas y
eriales. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 24 de noviembre de 1998).

NOM-133-SEMARNAT-2000
Proteccion ambiental bifenilos policlorados (BPC's). Especificaciones de manejo. (Publicada en el
Diario Oficial de la Federacion el 10 de diciembre del 2001).

NOM-137-SEMARNAT-2003
Contaminacion atmosférica -plantas desulfuradoras de gas y condensados amargos- control de

emisiones de compuestos de azufre. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 30 de mayo
del 2003).

Proyecto NOM-052-098-SEMARNAT-2000

Incineracion de residuos, especificaciones de operacion y limites de emision de contaminantes.
(Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 26 de julio del 2002).

Proyecto NOM-055-SEMARNAT-1996

Establece los requisitos que deben reunir los sitios que se destinaran para un confinamiento
controlado y a la instalacion de centros integrales para el manejo de residuos industriales
peligrosos. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 11 de diciembre de 1996).

Proyecto NOM-088-SEMARNAT-1994

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales
a cuerpos receptores provenientes de terminales de almacenamiento y distribucion del petroleo y
sus derivados. (Publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 20 de septiembre de 1994).
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DATOS DE PRODUCCION Y BALANZA COMERCIAL DE LAS REFINERIAS DE PEMEX EN EL

PAIS.

Tabla A

TablaB

Informacién de la infraestructura de PEMEX refinacion, 2002.

[ Refinerias 6

| Capacidad de destilacién de crudo (MBPD) 1,565
Terminales de distribucion 63
Estaciones de servicio 5,139
Terminales maritimas 15
Barcos 25
Ductos (km) 12,746
Crudo (MBPD) 4,103
Productos derivados (MBD) 8,643

Barco 23,409

Camiones y carros de ferrocarril 2,436

Capacidad de refinacién por planta de PEMEX.

‘Refinerfa oo s a0 et v
Cadereyta 270
Madero 190
Minatitian ; 200
Salamanca 245
Salina Cruz 340

Tula 320 3
TOTAL _ 1,565

Fuente: Informe Estadistico de Labores, PEMEX Petroquimica 2002, marzo 2003.

En 2002, PEMEX Exploracién y Produccién entregd a las 6 refinerias un promedio de 1,171.9 miles
de barriles diarios de crudo fresco para su procesamiento. De éstos, el Sistema Nacional de
Refinacion proceso 1,245.4 MBD, (cifra 0.5% inferior a la de 2001), de los cuales, el 65% fue crudo
ligero y 28% crudo pesado.
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Fuente: Informe Estadistico de Labores, PEMEX Petroquimica 2002, marzo 2003.

Figura A. Petréleo crudo procesado en 2002.

El 24% del procesamiento lo realizé la planta de Salina Cruz, el 22% Tula, el 16% Cadereyta, el
15% Salamanca, el 14% Minatitlan y 9% Madero:

TablaC Capacidad de Refinacién por procesos de Produccién.

T TR
F'roceso de prodmcién -de barriles i
Destilacién atmosférica de crudo 1,525.0 | 1,525.0 | 1,559.0 [ 1,559.0 | 1,540.0
Destilacion al vacio - - 7571 7571 | 7748 7738 | 7684
Cracking catalitico y térmico 368.0 368.0 375.0 375.0 395.4
Reduccién de |a viscosidad 141.0 141.0 141.0 141.0 141.0
Reformacién de naftas 226.0 226.0 268.8 268.8 301.0
Hidrotratamiento 748.0 748.0 808.0 848.0 987.1
Alquilacién e isomerizacion 120.7 120.7 109.0 109.0 115.9

Fuente: Base de datos institucional 2002 (PEMEX BDI).
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TablaD Capacidad de Produccién en PEMEX Refinacién (2000 - 2002).

Produccién de PEMEX Refinacién.

2000 | 2001 | 2002 2002 vs 2001
Proceso en MBD (%)
Crudo 1,227.40 | 1,251.90| 1,245.40 0.5
Total 1,227.40 | 1,251.90| 1,245.40 0.5
Elaboracién
Gas licuado 24.9 | 27.8] 31.3] 12.6
Gasolinas
PEMEX Magna 346.0 3494 349.9 0.1
PEMEX Premium 17.9 17.3 21.8 26.0
Otras 22 1.2 0.7 41.7
Total 393.0 390.3 398.2 2.0
Querosenos - :
Turbosina 55.3 56.7 56.7 -
Otros querosenos 03| 03 o .
Total 55.6 57.0 56.7 0.5
Diesel : 3 -
PEMEX Diesel 254.5 266.6 246.7 7.5
Desulfurado 1.2 1.1 0.7 36.4
Otros 9.7 13.9 19.5 40.3
Total 265.4 281.6 266.9 52
Combustéleo 4226 435.9 4496 31
Combustible industrial 24 - - -
Asfaltos 311 28.7 288 0.3
Lubricantes 6.0 52 4.9 5.8
Parafinas 1.3 1.2 1.0 16.7
Gas seco 41.8 39.0 374 4.1
Otros 1.9 0.6 ] 83.3
Total 84.5 74.7 733 1.9
Total de productos refinados. - 1,246.0 1,267.3| 1,275.9 07

Fuente: Base de datos institucional 2002 (PEMEX BDI).
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Tabla E Volumen de ventas en el pais de productos ya refinados.
Volumen de ventas en el pais

2000 | 2001 | 2002 2002 vs 2001
Productos petroliferos en MBD (%)
Gasolinas
PEMEX Magna 472.3 476.5 476.5 -
PEMEX Premium 59.1 741 88.7 19.7
Gasaviones 04 0.4 04 -
Otras 0.8 0.8 0.6 25.0
Total 532.7 551.8 566.2 26
Querosenos
Turbosina 55.5 55.3 53.3 37
Otros querosenos 0.7 0.8 0.8 -
Total 56.2 56.1 54.1 3.6
Diesel
PEMEX Diesel - 228.6 256.4 228.0 0.7
Otros 56.1 49.1 42.7 13.6
Total 2847 275.8 - 370.7 1.8
Combustéleo
Total 4924 | 474.9 | 406.2 | 145
Otros productos
Combustible industrial 23 - = -
Asfaltos 20.6 209 21.6 33
Lubricantes - .64 55 5.2 55.
Parafinas 1.3 1.2 1.1 8.3
Otros 1.8 0.4 1.3 225.0
Total 324 28.0 29.2 4.3
Total petroliferos <1 - 1,3984 1,386.7 1,326.2 44

Fuente: Base de datos institucional 2002 (PEMEX BDI).



Anexo.

Tabla F Valor de las ventas en el pais de los productos de Refinerias.
Valor de ventas en el pais

2000 | 2001 | 2002 2002 vs 2001
Productos petroliferos en millones de pesos (%)
Gasolinas
PEMEX Magna $65,334.6 | $60,734.8 | $57,327.1 5.60
PEMEX Premium 9,584.40 | 10,910.10| 12,462.50 14.20
Gasaviones 113.00 112.30 125.30 11.60
Otras 152.10 138.50 89.10 35.70
Total 75,184.00 | 71,895.60 | 70,004.00 2.60
Querosenos
Turbosina 6,681.60 | 568160 5,193.90] 8.60
Otros querosenos 99.30 125.00 133.00 6.40
Total 6,780.90 | 5,806.60 | 5,326.90 8.30
Diesel
PEMEX Diesel 30,386.30 | 27,589.30 | 25,4: .80 | 7.80
Otros 7,531.00 6,203.00 4,819.90 22.30
Total m T 3793.00 | - niE 0.
Combustdleo
Total 33,521.70 | 27,653.00 | 26,709.10 | 3.40
Otros productos
Combustible industrial 317.40 9.30 - 100.00
Asfaltos 1,648.50 -1,513.70 1,812.00 19.70
Lubricantes 999.00 | - 1,008.20 855.20 15.20
Parafinas 157.20 141.20 122.90 13.00 .
Otros 2.00 0.50 1.00 | 100.00
Total 3,124.10 2,672.90 2,791.10 4.40
Total petroliferos $156,527.9 | $141,821.1 | $135,075.8 4.80

Fuente: Base de datos institucional 2002 (PEMEX BDI).

- La elaboracién de productos en refinerias ascendié a 1,276 miles de barriles diarios, superior en 9
MBD a la de 2001. De éstos, el 35% correspondié a produccién de combustdleo, el 31% a

produccién de gasolina y el 21% a produccién de diesel. (Como se observa en la Fig. B).
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Gas licuado Gasolinas Turbosina I Diesel . Combustbleo I Otros

Figura B. Productos de refineria (en MBD).

Fuente: Informe Estadistico de Labores, PEMEX Petroquimica 2002, marzo 2003.
Nota: La elaboracion de combustéleo incluye transferencias de crudo despuntado de La Cangrejera a combustdleo.

Durante los ultimos 12 afios, México no ha podido incrementar su capacidad de refinacion por lo
que las importaciones de petroliferos han aumentado 124%, pasando de 108 a 243 MBD.

BALANZA COMERCIAL

En 2002, se importaron 243 MBD de productos petroliferos con un valor de 2 485 millones de
délares, 27.5 y 32.0 por ciento menores a los realizados en 2001, respectivamente; los principales
productos que redujeron su importacién fueron combustéleo en 69 MBD, gasolinas en 46 MBD y
gas licuado en 15 MBD.

Por su parte, las importaciones de propano se incrementaron en 17 MBD y las de diesel en 10
MBD.

Las importaciones de gas L.P. y gasolinas constituyen las mas numerosas, abarcando el 42 y el 37
por ciento respectivamente. Por su parte, las exportaciones sélo crecieron un 42 %, con respecto a
1990, alcanzando los 155 MBD.

Ello ha dado como resultado una balanza comercial deficitaria durante toda la década y que
durante 2002 fue de -87 MBD. En valor, el déficit fue de 1,302.5 millones de délares.

En 2002, el gasto de inversién percibido por parte de PEMEX Refinacién a proyectos disminuyé de
10 713.9 a 6 903.8 millones de pesos, es decir, tuvo una tendencia negativa del 15% a
comparacion de 1994.
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